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ehandlung von Kupf ereisensulfi den 



me Erflndung bezieht sich in allgemeiner Hinsicht auf hy- 
drometallurgische Verfahren zur Herstellung von metallischem Kup- 
fer aus Kupf ereisensulfiderzkonzentraten. I* spezielleren be trim 
die Erfindung, ein Verfahren zur- B ehandlung von Kupf ereisensulfi- 
den, unr die Sulfide fur die hydro,*etallurgisch.e Verarbeitung emv- 
fxndlxcher bzw. zuganglicher zu machen. GemafJ der Erfindung werl 
den Chalkopyrit und andere Kupf ereisensulfide m±t Schwefeldampf 
umgesetzt, um diese Sulfide in andere Verbindung umzuwandeln, die 
lei enter ausgelaugt werden konnen. 

In den letzten Jahren haben sich die Vertreter der Offentlich- 
kext und der Regierung in zunehmenden MaSe mit den Verschlechte- ' 
rungen der Umwelt beschaftigt. in dem westlichen Tell der Verei - 
nxgten Staaten von Amerika werden Kupf erschmelzhiitten, in denen ' 
Kupfererzkonzentrate verarbeitet werden, als eine Hauptquelle fur 
ewe Luftverschmutzung angesehen. Von diesen Schmelzhiitten werden 
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Gasstrbme abgelaesen, die teilchenformiges Material und Schwef el- 
oxide enthalten. 

Schwefeloxide, die, wie festgestellt worden ist, sehr schwer 
zu beherrschen sind, entstehen durch das Schmelzen schwef elhal - 
tiger Erze. Obwohl Kupfer in verschiedenen anderen Formen in der 
Natur vorkommt, wie z. B. als gediegenes Kupfer und als Kunfer - 
oxide, -carbonate und -silikate, bestehen die Hauptkupf erquellen 
aus Kupfereisensulfiderzablagerungen geringen Qualitatsgrads, wo- 
bei das Hauptkupf ermineral Chalkopyrit ist. 

Anstelle des Versuches, das Entstrbmen von luf tverunreini- 
genden Stoffen, wie z.IU Schwefeloxide, einzudiimmen oder in be - 
stimmte Bahnen zu lenken, wenn dieseStoffe einmal gebildet worden 
sind, stellen hydrometallurgische Verfahren einen alternativen 
Weg dar, die Bildung von Luftverunreinigungen zu verneiden. Vor 
einiger Zeit ist festgestellt worden, dafi beim Auslaugen von Kup- 
fersulfidjnineralien das Kupfer in fester elementarer Form gewon - 
nen werden kann. Dieses steht im Gegensats su den Gegenwartigen 
Schmelz- oder pyrometallurgischen. Verfahren, bei denen der Schv/e- 
fel durch Oxidation der Mineralien bei erhohten Temperaturen ent^ 
fernt wird, wobei sich Schwefeloxide bilden. 

Zur Zeit ist die Hydrometallurgie in der Kupf erindus trie im 
allgemeinen beschrankt auf die Behandlung der leichter auslaug - 
baren Kupf eroxiderze und gediegenen Kupf erablagerungen. Abgese - 
hen von dem Auslaugen von Abraumhalden von Kupfersulfidbergwerks- 
betrieben ist die Hydrometallurgie nicht allgemein bei Sulfid - 
mineralien im industriellen Maflstab angev/endet worden. Bei diesen 
begrenzten Anwendungen hydrometallurgischer Verfahren sind die 
ublichsten verv/endeten Auslaugmittel Schwef elsaure und Eisensul- 
fate. 

Es ist festgestellt worden, daft von den Kupf ersulfidminera- 
lien Chalkopyrit, der das Hauptkupf ermineral in den Vereinigten 
Staaten von Aiaerika ist, am meisten einer Behandlung nach hydro- 
metallurgischen Verfahren widersteht. Die fur die Behandlung von 
Chalkopyrit entwickelten Verfahren haben den ITachteil, dafJ nur 
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wenig Kupfer aus dem Erz gev/oniien wird. Einige Verfahren errabg- 
lich6n die Gevdnnung einer erheblichen Menge des in dem Era vor- 
handenen Kupfers, aber nur v/enn der Auslaugprozess fiir mehrere 
Stunden dur-chgefiihrt vard, was von wirtschaf tlichen Standpunkt 
aus unervAirrscht ist. Ein weiteres Problem bei der Aufarbeitung 
von Kupfereisensulfiderzen ist durch das gleichzeitige Losen von 
Eisen gegeben, das in den Kupf ergewinnungsstuf en als Verunreini- 
gung wirkt. 

Ein Versuch, Kupf er. ex sen sulfide .zu bilden, die dem hydro - 
raetallurgischen Verfahren zuganglicher sind, ist in der US - 
Patentschrift 3 1+59 535 C1969, Vizsolyi u. a.) beschrieben. 
Obv/ohl das in der US 1 - Patentschrift beschriebene Verfahren zu 
einer verbesserten Kupf ergewinnung in kurzeren Zeitspannen fiihrt, 
scheint es im Hinblick auf die ansatzweise Verf ahrensweise die 
relativ lange Heaktionszeit , die bei der Handhabung des Materials 
auftretenden Schwierigkeiten und das Unvermbgen, hohe Kupferaus- 
beuten in kurzeren Zeitspannen zu erhalten, fUr eine industrielle 
Anwendung ni;cht geeignet zu sein. 

Es ist gefunden worden, daft die Schwierigkeiten der bekann- 
ten Verfahren beseitigt werden kbnnen, wenn Kupfereisensulfiderz- 
konzentrate mit Schwef eldampf behandelt werden, wodurch andere 
Kupfereisensulfide gebildet werden, die durch ubliche Auslaug- 
mittel, wie z* B. Schwef elsaure-Sauerstof f-Lbsungen , Schwef ©1 - 
saure-Eisen-III-sulfat-Lbsungen. und Eisen-III-chlorid- und / Oder 
Kupfer-II-chlorid-Lbsungen, leichter ausgelaugt jverden kbnnen. 
Dieses Sulfidierungsverf ahren (sulfidizing process), das bis zu 
einein vollstandigen Ablauf nur 6 Minuten benbtigt, wird vorzugs- 
weise bei einer Temperatur in dem Eereich von etwa 46o bis etwa 
5oo C und eineia Schwef el damp f parti aldruck von etwa 2oo bis etwa 
76o mm Hg durchgefuhrt . 

Bei der angegebenen Behandlung von Chalkopyrit ist das Haupt- 
produkt durch Ebntgenbeugungsbilder als x-Bornit identifiziert 
worden. Unter bestimraten Beaktionsbedingungen ist Idait (im all- 
gemeinen als Cu^FeSg definiert gebildet worden. Ein Gegenstand 
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der Erfindung ist die Entwicklung eines industriellen Verfahrens 
zur Bildung dieser beiden relativ seltenen Mineralien. 

Der Hauptvorteil, der bei der Umsetzung des Erzkonzentrats 
rait Schwefeldampf anstelle von flussigem Schwefel erzielt wird, 
liegt in der physikalischen Form des Produkts. Wenn Schwefeldampf 
benutzt wird, Ollt das Produkt in Korn- oder Pulverform an, wah- 
rend Brocken oder groGe Stlicke von dera Produkt gebildet werden, 
wenn fliissiger Schwefel als Ausgangsmaterial verwendet wird. Die 
Bildung eines kornigen Produkts, das ohne weitere Behandlung leidiit 
ausgelaugt werden kann, ermoglicht die Durchfiihrung des Sulfidie- 
rungsverfaUrens in kontinuierlicher Form. Demgegenuber begrenzt 
die Bildung eines Produkts in relativ groBen Stiicken, wenn das 
Erzkonzentrat mit flussigem Schwefel umgesetzt wird, die Durch - 
fiihrung des Vorfahrens. Diese groBen Sttfcke neigen dazu, an den 
Seiten des Behalters zu kleben und lassen sich schwierig en tf emeu. 
AuBerdem mussen diese groBen Stiicke zu einer feinen Teilchengrofie 
zerkleinert werden, bevor sie in wirksamer Weise ift einer relativ 
kurzen Zeitspanne ausgelaugt werden. 

Es ist gefunden v/orden, daB durch Behandlung von Chalkopyrit 
nit Schwefeldampf so viel wie 98,5 % des ICupfers in dem Chalko - 
pyrit durch Auslaugen mit Schwefelsaure-Sauerstof f-Losungen in 
einer so kleinen Zeitspanne wie 2 Stunden gewonnen werden konnen. 
Wenn eine Eisen-IH-chlorid- und Kupf er-H-chlorid-Losung als Aus- 
laugmittel benutzt wird, haben Auslaugteste ergeben, daB 98,8 % 
des Kupfers in nur 15 Minuten in Ldsung gehen. AuBerdem wird wah- 
rend des Auslaugens des Reaktionsprodukts von dem Sulfidierungs- 
verf ahren sehr wenig von dem als Pyrit vorhandenen Eisen durch 
die Auslaugloeung angegriffen, und zwar unabhangig davon, ob eine 
Sulfat- oder eine Chloridlosung benutzt wird. 

Bei der Suche nach einer groBtmoglichen Gewinnung von Kupfer 
ist gefunden worden, daB Pyritkristalle haufig ein volliges Frei- 
liegen des Kupf ereisensulf ids gegenuber der Auslauglosung verhin- 
dern und dadurch ein Loslichwerden des Kupfers in dem Sulfidmate- ' 
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rxal untortinden. Zur Erhohung der Kupf er CBH innun S auf uber 99 % 
kaim, wie gefunden worden ist, der Hackstand von de* ersten Aus- 
laugen dcs x-Bornits Oder Idaits zu einer ToilchengrBfle von min- 
destens etwa unter 0,0741m (ainus 2oo mesh) zerkleinert warden 
wodurch .die Pyritkristalle "weggebrochen" werden und restliche' 
Kupfereisensulflde gegenuber der Auslauglosung freigelegt werden 
Die Erfindung schlagt bei der Aufbereitung von Kupfereisen- 
sulfxaerzkonzentraten fur die hydromctallurgische Herstellung 
von metallischem Kupfer ein Verfahren zur Umwandlung der Ku*fer- 
eisensulfide in den Erzkonzentraten in ein einem Auslaugen lu - 
ganglicheres Material vor, das dadurch gekennzeichnet ist, da* 
Schurefeldampf den Erzkonzentraten unter Bildung von x-Bornit un- 
gesretzt wird. 

Die Erfindung schlagt aulierdem ein Verfahren fur die hydro- 
metallurgische Herstellung von metallischem Kupfer aus Kupfer - 

eisensulfiderzkonzentraten vor, das dadurch gekennzeichnet ist 
uali * 

(a) Schwefeldampf ffiit den Erzkonzentraten unter Bildung eines 
hauptsachlich aus x-Bornit und Pyrit bestehenden Reactions- 
produkts umgesetzt v/ird, * 

Cb) das Reaktionsprodukt von der Stufe ( a ) mit einer Schwefel - 
saurelosung unter oxidierenden Bedingungen, so dali der groS- 
te Texl des Kupfers in dem Reaktionsprodukt ISslich gemacht 
wxrd,ausgelaugt wird, 

Cc) der feste RUckstand von der Stufe (b) zu einer Teilchengro- 
Be von mindestens etwa unter o,o?4 mm (minus 2oo mesh) zer- 
kleinert v/ird, 

(d) der zerkleinerte RUckstand von der Stufe (c) mit einer Schwe- 
felsaurelosung unter oxidierenden Bedingungen, urn im wesent- 
Hchen das gesamte Restkupfer in dem Reaktionsprodukt der 
Stufe (a) loslich zu machen, ausgelaugt wird, 

(e) die das loslich gemachte Kupfer enthaltande Losung oxidiert 
wxrd, so daR Eisen aus der Losung ausfallt, und 
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(f) die Losung, aus der das Eisen ausgefallt v/orden 1st, unter 
Bildung von metallischem Kupfer und Regenerierun S von. Schwe- 
felsaurelosung f-ir eine Wiederverv/endung bei den Auslauge- 
stufen elektrolysiert wird. 
Einzelne Merkaale der Erfindung sind der nachf olgend en 3e- 

schreibung und den dazugehorenden Zeichnungen zu entnehmen. In 

den Zeichnungen 

ist die Figur 1 eine Querschnittsdarstellung eines Reaktionsge- 
fa/ies, das genraiJ der Erfindung fur die Sulfidierung von Kup- 
fereisensulfiderzkonzentraten angewendet v/erden kann, 
ist die Figur 2 eine Draufsicht der Reaktionskammerplatten in 

dem Reaktionsgefaft der Figur 1 , 
ist die Figur 3 eine Darstellung der Beziehung zvdschen der Reak- 
tionsteinperatur und der Chalkopyritumwandlung fi!r verschiedene 
Schwefelpartialdrucke beim Suldidieren von Chalkopyriterz - 
konzentraten, 

ist die Figur 4 eine Darstellung der besten Verweilseiten beim 
Sulfidier.en von Chalkopyriterzkonzentraten, 

ist die Figur 5 eine Darstellung der Prozente Kupfer, die durch 
Auslaugen mit Schwef elsaure in Bezug auf x -Bornit und Idait 
extrakiert werden im Vergleich zu nichtsulfidierten kupfer - 
haltigen Material! en, 

ist die Figur 6 ein Flieflschema des Verfahrens der Erfindung sur 
Bildung von metallischera Kupfer aus Chalkopyriterzkonzentraten 
unter Anwendung von Schwefelsiiure als Auslaugmittel . 

Gemafl der Erfindung werden Chalkopyrit- und andere Kupfer - 
eisensulfiderzkonzentrate mit Schwef eldampf zu anderon Kupfereisen- 
sulfidmineralien umgesetzt. Diese neuen Produkte mit einem erhch- 
ten Schwefelgehalt sind im wesentlichen empfindlicher , d.h.su - 
ganglicher, gegenUber einem Auslaugen als Chalkopyrit oder an^ere 
nicht mit Schwefel behandelte Kupf er-eisensulfidminer alien. 

Das in den Figuren 1 und 2 dargestellte Reaktionsgef ".R kann 
zur Behandlung von Kupfereisensulfiden gemafi der Erfindung ange- 
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wendet werden. Die Figur 5 1st ein senkrechter Querschnitt eines 
Reaktionsofens 1 vom raodifizierten Herreshof f-Typ. Heizelemente 
2 werden zum Erwarmen des fieaktionsgefSBes benutzt und sind neb en 
der isolierenden Backsteinwand 3 angeordnet. Das Erzkonzentrat 
wird in das Reaktionsgefaft durch den Einlaflsternschalter k und die 
Leitung 5 eingetragen. Im Innern der Reaktionskammer aus korro - 
sionsfestem Stahl sind 3 Plat ten 7 aus korrosionsf estem Stahl an- 
geordnet (nur die untere Platte ist in der Figur 1 mit" der Ziffer 
7 inarkiert), von denen jede eine spaltartige Offnung fur den kon- 
tinuierlichen Strom des Erzkonzentrats aufweist. An dem Mittel - 
schaft 8 jeder Platte sind 5 Schab- oder Abstreifmesser 9 aus kor- 
rosionsf estem stahl befestigt, wie in der Figur 2 dargestellt ist/ 
Das Erzkonzentrat wird waagerecht iiber jede Platte 7 gestrichen 
und tropft senkrecht nach unten durch die Schwerkraft auf die da- 
runter befindliche Platte und VerlaBt schliefilich die Karamer 6 
in Form des Reaktionsprodukts durch die Leitung lo und. den Aus - 
lalisternschalter 11. 

Elementarer Schwefel,, der aufcerhalb des ReaktionsgefaJles 
verflussigt worden ist, wird durch die Leitung 12 zuder Schwe - 
felentspannungskammer 13 geleitet, wo der Schv/efel verdampft. Der 
verdampfte Schwefel wird durch die Leitung U in die Reaktions - 
kammer 6 geleitet. tfberschiissiger Schwefel damp f verlaSt die Re - 
aktionskamner durch die Leitung lo und 15. 

Stickstoff wird durch die Leitung 16 eingeleitet und wird 
als Tragerstoff fur den Schwef eldarapf und zur Einsteliung des 
Schwefeldampfpartialdrucks benutzt. Weiterer Stickstoff wird in 
die Leitungen 5 und lo bei 17 und 18 eingeleitet, um eine Stick- 
stoffatmosphare in der Reaktionskammer 6 aufrechtzuerhalten und 
die Einsteliung des Schwef elpartialdrucks zu unterstiitzen. 

Es wurde f estgestellt , dafl das hauptsachliche kupferhaltige 
Produkt (mindestens etwa 7o Gew.%) x-Bornit ist, und zwar aufgrund 
der Beschreibung von x-Bornit in den Artikel von Yund und Kullerud 
mit der Beseichnung " Thermal Stability of Assemblages in the ' 
Cu-Fe-S System;" Journal of Petrology, Vol. 7, Tell 3,'seiten k5k- 
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88 (1966). Pyrit scwie etv/as Bornlt, Cu FeS i , und Idait, Cu FeS 
werden ebenfalls -ebildet. Die beiden fliuptprodukte , Pyrit und 
x-Eornit, machen im allgemeinen mindestens etwa 85 Gev;.-% dcs Re- 
a>tionG P rodukts aus. In der naciif olgenden Tnbclle I sind die Wertc 
fiir die Ronteenbeusungsbilder fur das durch Sulffdierung von dial - 
kopyriterakonzentrat C eniufi der Erfindun C G obildete Material im 
Vergloich mit den fur x-Bornit in dem Artikel von Yund u.a. ange- 
Gebenen Werten und den Standardwerten fiir Bornit, Pyrit und an - 
deren Kineralien angegeben. 



Tabelle I siehe Seite 9 
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Das Material, flir das die Rcntgenbeugungsv/erte in der Tabelle 
I angegeben sind, v/urde durch behandeln von ChalkopyriterSkonson- 
trat mit Schv/ef eldannf, der bei einem Partialdruck vun Poo ■•; • u- 
gehalten wurcle, fur 15 Minuten gebildet. Die Reaktioc s ter.peratur 
betrug l+71°C, und dac Schv/ef el/Kupf er-Molverhiiltnis ?es Beschife- 
kungsmaterialc fur die Reokticnekamsier war 1,J,. Das in diecec. -el- 
spiel benutzte Clialkopyriterskonsentrat sowie das in den anderen 
hler angegebenen Beispielen benutzie Chalkopyriterzkonzcutrat ivur- 
de von der Grube Duval Corporation in Sierrita Hahe Tuscon, Ari - 
zona, erhalten. Eine aasce chemische Analyse dieses Erskonzen - 
trc%ts ergab 1,13 % sllurelosliches Kupfer, 2,.' ; 8 % Kicht-Chalkopyrifc- 
Kupfer, 23,23 % Ckalkopyrit-Kupf er , 23,1 % Eisen und 3o,3 Schre- 



fel. 



Den in der Tabelle I angegebenen Rontgonbeugungsv/cr ten kann 
entnomiaen werden, da* ein ger/isser Teil von den x-Bornit-Kaxima 
einen geirissen Teil von den Pyrit-Maxima iiberlappt, was eine posi- 
tive Indentifizierung des Materials entweder als Pyrit oder als 
x-Bornit verhindert . 3.B. hat das Maximum bei einem 29-lVert von 
47,5o° eine viel hohere Intend t-it- relativ su dem Maximum bei dc:m 
2G-Wert von 56,32°, als sie bei einer Pyritprobe bekannt ist. Das 
Maximum bei dem 29-Wert von 47,5o° in der Probe in der Tabelle I 
betriigt etv/a l4o % von dem Maximum bei dem 29-Wert von 56, 3? ~, 
wahrend bei einer bekonnten Pyritprobe ec nur etwa L.o % von dem 
Maximum bei dem 20-Wert von 56,32° ausmackt. 

Daher v/urde zur Erzielung einer positiveren Identifisierung 
des x-Bornits eine bekannte Bornitprobe mit Schv/ef el daiut>f unter 
gleichen Reaktionsbedingungon umgesetzt. Die einzige untercchied- 
liche Reaktionsbedingung war die Anv/endung eines 1, o-Schv/ef cl/Kuo- 
fer-Beschickungsmolverhliltnisses. Die Rontgenbeugungswerte f"r 
das erhaltene Produkt vrevden in der Tabelle II angegeben und zei- 
fien, da/j das Material unter Zugrundelegung der in dem genanntcn 
Artikel von Yund u.a. angegebenen Werte x-Dornit ist. 



Tabelle II 
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Tabelle II 



Werte der 

BSntgenstrahlenbeuguiigs— 

bilder von Proben Standardwerte fiir-: 



X-Bornit ( Quarz ) 



°29 I 3) D I/I max D i/l 

max 



2o,98 


4o 


4,23 






4,26 35 


26,76 


17o - 


3,33 






3,343 loo 


28,66 


2oo 


3,11 ; 


3,11 


48 




33,16 


18o 


2,699 


2,699 


43 




47,58 


42o 


l,9lo 


l,9lo 


loo 




56,38 


9o 


l,63o 


l,63o 


21 




59, 2o 


3o 


1,559. 


1,559 


7 
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Die genaue Beziehung von x-Bornit zu Pornit ist nicht vollig 
gekliirt, wie in dem Artikel von Yund an SeC ob e n ist. Yund und Kulle- 
rud nehmen an, dafi x-Bornit etv/as raehr .Schv/efel enthiilt, als der 
stochiometrischen Zusammensetzung von Bornit, Cu FeS entspricht. 
Die Umsetzung vbn Schv/efel mit Clialkopyrit unter Bildung von x - 
Bornit ist wohrschoinlicbJder Umsetzung Khnlich, nach der Bornit 
Cebildet v/ird, die nach folgendem Schema verlauft: 
( 1 ) 5 CuFeS-, + 2 S > Cu 5 FeS 4 + h FeS., 

Bei den theoretischen Studien uter die Phasenbeziehung war 
es Yund und Kullerud moglich, x-Bornit durch Anlassen bzw. Gliihen 
ochwefelreicher synthetischer Bornite bei oiner Temperatur unter 
etwa 14o° C zu bilden. Obwohl x-Bornit an einigen geologischen 
Standorten vorkommt, findet sich kein Vorschlag in dem Artikel von 
Yund oder nach dem sonstigen Stand der Technik fur Kittel und V/ege 
zur Herstellung von x-Bornit im industriellen MaBstab," wie sie hier 
angegeben sind. 

Die Reaktionstemperatur fur die Bildung von x-Bornit kann von 
derTemperatur,- bei der Schwefel verdampft, etwa hho° C, bis etwa 
53o C rei chen.- Die optimale Temperatur sum Sulfidieren von Chal- 
kopyriterzkonzeiitraten betragt, wie gefunden worden ist, etwa kGo 
bis etwa 5oo°c. 

Bei der Behandlung von Chalkopyriterzkonzentraten fordern 
Schwefelpartialdriicke iiber etwa 2oomm Fg die Umsetzung mit Chal - 
kopyrit. Eine Zunahme des Schwefelpartialdrucks von etwa 2oo mm Hg 
bis auf etwa 1 Atmosphare scheint nicht die Umsetzung auf eine oder 
die andere Weise zu beeinflussen. Genttgend Schwefel sollte zu Be - 
ginn in den Reaktionskessel eingetragen, urn den Partxaldruck bei 
etwa 2oo bis ?Go mm Hg zu halt en. Es ist gefunden worden, dafi die- 
ses leicht bewerkstelligt werden kann, wenn ein Schwefel/Kupf er- 
Beschickungsmolverhaltnis von etwa 1,2 bis etwa 1,6 angewendet wird. 
Urn den erwiinschten Schwefelpartialdruck zu erhalten, wird weiterer 
Schwefel wahrend der Umsetzung eingetragen, so daB der umgesetzte . 
Schwefel ersetzt v/ird. Die Figur 3 zeigt die prozentuale Umwandlung 
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von Chalkopyrit als eine Function von der Teinperatur und dera Schv/e- 
felpartialdruck. 

Eine Hindestverweildauer (definiert als die Dauer, die das 
Erz in der Reaktionskanmcr verweilt)" von etvva 6 Minuten 1st erfor- 
derlich, um cine hone Uniwandlung von Chalkopyrit wrihrend der Sul- 
fidierungsreaktion bei optimalen Bedingungen zu erzielen. Dieses 
ist in der Figur /+ dargestollt. Das Diagramro in der Figur k zeigt 
auf-erdem, daft eine Zunahme der Verv/eildauer keinen wesentlichen 
Einflufi auf die Yenainderung dee Anteils von restlichem Chalkopy- 
rit in dem Reaktionsprodukt hat, 

Wenn das hauptsachlich aus x-Bornit bestehende Reaktionspro- 
dukt bei der Reaktionstemperatur unter einer Stickstof fatmosphlire 
fur eine welter e Zeitdauer gehalten \vird, v/ird ein unterschiedli- 
ches Produkt gebildet, das hauptsachlich Bornit ist. Dieses kann 
der Tabelle III en.tnoxnmen werden.die die Rontgenbeugungswerte fur 
das Endreaktionsprodukt wiedergibt, das beim Erv/armen von sulfi - 
diertem Chalkopyrit bei V71°C fur 12 Minuten in einer Stickstoff- 
atmosphare. erhalten worden ist. 

Tabelle ill 
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Unter optimal en Rcaktionsbedingungen betragt die Henge von 
restlichcm Chalkopyrit in dem Reaktionsprodukt etwa 1 bis 3 % 
/i-emaa dcr nascen ches-iischen Analyse. Zur weiteren Verminderung 
des restlichen Cha3.lroi-.yri to kann das Reaktionsprodukt zu der Re- 
aktlonskammter auruck G of uhrt und. wie oben beschrieben 1st, behan- 
delt nerden. Das JIauptprodukt box einem solchen Kreislauf verfahrcn 
1st jcdoch Idait aiiGtelle von x-Bornit. Wie weitor unten erortert 
wird, lot Idait dem x-Bornit hinsichtlich der Zu G un G li-chkeit ge - 
fienttbor einem Auolaucen I'hnlich. Die Tabelle IV gibt Rontgenbeu- 
Eunssworte fur das Reaktionsprodukt, dan durch Ruckfuhren des 
sunachst erhaltenen Reafctionsprodukts und einer Eehandlung bei 
-'!71 J C fur. 13 Ilinuten erhalten worden ist. Das Schwef el/Kupfer - 
Peschicfcungsmolverlialtnis war 1,39, und der Schwef elpartialdruck 
wurde bei 2o8 mm Hg gehalton. 

Tabelle IV 
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Das Sulfldieren von Chalkopyrit und anderen ICunf ereisensul- 
fxdminerallen 1st beconders fiir eine kontinuierllche Verfahrcns- 
f-hrung geeignet. Die Heaktionsdauer 1st relativ kurz, und das 
^eaktionsprodukt knnn leicht gehandhabt und t ran sportier t v/erden, 
'•••'eil es in kbrniger Forp vorliegt. 

Im Gegensatz zu der Danpfphasenreaktion C emaO der Erfindung 
fuhrt dxe FliissLgphasenreaktion nach dem Stand dor Technik d h 
das Erwarmea eines Genischs von festem Schwefel und Kut* ereisen- 
sulfiderzkonzentraten bis zu dem Punkt, an dea der Schwefel ver- 
flussigt und auch moglicherweise verdampft wir-d, zu einem Feaktions- 
produkt, das scnv;ierige Probleme hinsichtlich der Handhabung des 
Materials aufgibt, GroBe stttcke von dem p rod ukt, das, wie festge- 
stellt worden 1st ,hauptsLichli ch aus Idait besteht, v/erden gebil- 
det. und haufig kiebt das Produkt an den Wandungen der Reaktions- 
kessel an und verschmutzt diese Wandungen. Daher muft das FlUssig- 
Phasenreaktionsprodukt vor dem Auslaugen zu einer feinen- Teilchen- 
srdfle zerkleinert werden. Aufierdem ergeben sich bei der Flussig - 
phasenreaktion aufgrund des Verschmutzens des Reaktionskessels 
Schwierigkeiten bei der normal en . ansatzwei sen und der kontinuier- 
lichen Verf ahrensfuhrung. 

Bei dem Dampfphasensulfidieren von Chalkopyrlt ist die Teilch- 
arofie des Produkts praktisch geringer als die des eingespeis - 
ten Chalkopvriterzkonzentrats. z.B. war der in Bezug auf die Mas- 

86 mttlere DUrchBesser von de » Chalkopyriterzkonzentratteilchen 
o,o91 mm, vrobei nur 48 Gew.-* ein Sieb mit einer lichten Maschen- 
weite von o,o7k mm passierten. Nach dem Damp fpha sen sulfldieren 
des Chalkopyriterzkonzentrats wa r der in bezug auf die Masse mitt- 
lere Durchmesser der Teichen des erhaltenen Produkts 0,068 mm, 
und 87 G«.-Jg dieser Teilchen passierten ein Sieb mit einer lich- 
ten Maschenweite von o,o7i f mm. 

Das Ziel der Sulfidierungsreaktion 1st die Bildung eines 
Kupfereisensulfidmaterials, aus dem das Kupfer schnell in ange- 
messenen Mengen durch iibliche Auslaugmittel. *ie z.B. Schwefel- 
saure-Sauerstoff-LSsungen, Schwef ei S aure-Eisen-III- sulfat . Losuneen 
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und Eisen-III-chlorid- und / odor Kupfer-ii-chlorid-Losun^cn, bei 
relativ niedrigcn Dr lick en und Temperaturen ausgelaugt wcrcjen 
kann. 

EIn Verfahren zum Auslaurjon von Chalkopyrit nit Schwefel- 
saure und Sauerstoff untcr Drucl: let von Vi^solyL u-a. in dem 
Journal of Metals, November 1967, Seito 52 nncGrecen. Ik: r.iindes- 
tens 93 % von dera Chalkopyrit inncrhalb von 3 Stunden l'-slich zu 
nachen, sind die Tcilchen zu einer solchen Grofie 2cr!:leincrt 
wo r den, da/1 99,5 % ein Sieb nit einer lichten Maschenv/eite o 9 al\h 
nun passierten, und war ein 5o?5iger stochionetrischor tTberschufl 
von Schwefelsaure erf orderlich. Der Sauerstof fpartialdruck wurde 
bei 35 at und die Tenperatur v/urdr bei 116°C gehalten. 

In der US-Patentschri ft 3 ^59 535 beschreiben Vissolyi u.a* 

ein Vcrfahren zum Auslaugen eines Covellit-Pyrit-Materials rait 

Sauerstoff und Schwef elsMure bei 9o°C und ein em Sauerstof fdruck 

von h,9 at. Das covellit-Pyrit-l'aterial vmrde durch Unsetsen von 

Schwefel init Chalkopyrit in ein en Reaktionskcssel f lir eine an - 

o 

satzv/eise Umsetzung bei W?5 C fur 2 Stunden liercestellt. Fester 
Schv/efel und Chalkopyriterzkonsen trat v/urden in den Ecaktions - 
kessel eingetragen und dann auf V75°C erwarnt, Das erhaltene Ha- 
terial muftte vor dem Auslau^en zerbrochen und su einer Teilchen- 
groBe von praktisch loo % unter o,oi*^ mm serkleinert werden. Wiih- 
rend der Auslaugstufe waren 5 Stunden Verweildauer erforderlich, 
urn Kupferextraktionen uber 98,5 Gew.-# zu erzielen, und unter 
diesen Bedingungen wurden 53 Gew # -# des Eisens aus dem Pyrit aus- 
gelaugt* 

Bei der Erfindung konnen uber 98,5 % des Kupfers loelich ge- 
macht vrerden, und zv/ar in nur 2 Stunden, durch Auslaugen der sul- 
fidierten Kupfereisensulfide mit Schwefelsaure und Sauerstoff. 
Fur eine Reihe von Eeispielen v/urden die Kupfereisensulfide von 
dem Dampfphasenreaktionskessel nicht serkleinert, wie bei den be- 
kannten Verfahren, sondern nur gesiebt, uia Tcilchen nit .ein §r 
Grofie uber o,l/f9 mm zu entfernen, und wurden dann unter Druck in 
einea Autoklaven unter Anwendung nur einer Stufe ausgelaugt. Die 
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nachfolgende Tabelle V zeigt: (A) Die Zusammensetzung der Kupfer- 
eicensulflde, die beiia Dainpfphasensulfidieren von Chalkopyrit - 
erskonzentratc-n erhalten werden; (B) die Ergebnisse der Auslaug- 
teste init sulfidiertem Erz; (C) die Ergebnisse der Auslaugteste 
nit Chalkopyriterz; und (D) die Reaktionsbedingungen fur diese 
Auslaugteste.. 

Tabelle V 

Ledingungen.und Ergebniese des Auslaugens unter Druck unter An - 
v.-endung von Schv/ef elsaure und Sauerstoff 



A. 



Zusammensetaunp: der Kupf erei sensulflde (sulfidiertes Erz) 

Sulfidierte. Nasse chemische Analyse (Gew^A) Analyse raittels Ront- 
Srzprobe Cu Fe S genbeugung 



Nr. 2 



-.?*«■» 71 
24,71 



24,19 
24, 9o 
E. 



36,19 
36, lo 



2-2&Cn.alkopyrit ,Rest 
x-Bornit und Pyrit 

4-5 % Chalkopyrit, Rest 
x-Bornit und Pyrit 



Test 
ITr. 



Auslaugteste rait sulfidiertem Erz 



Sulfidierte 
Erzprobe 



Nr.1 
Nr.l 
Nr. 2 



Verv/eil-jGew.-^loslich gemacht] 
dauer 

(Stundcj) Cu Fe S 



Ma t eri air e st ( Gew. -% ) 
Cu Fe S 



2 

2,5 

2 



98,5 27,o o,2 lo4,8 9o,8 , 97,6 
98,8 27, o 1,3 io3 >9 9 2,i 99,3 
99,o 37,1 8,0 95,0 86,5 97,1 
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C. 

Auslaugtest alt Chalkopyrlterz 

Rest Nr. Verweildauer Gev/.-fj loslich gewacht Katerialrest (Gev;.-f<) 

(Stun.de n) Cu Fe S Cu Fe 5 

k 2 . 57,1 2^,1 -17,4 127,5 lo4,8 lo7,o" 

5 2 55,4 31,3 -lo,4 112,1 98,8 loo, 7 

Anaerkung! Fur den Test Nr. 4 wurde der Chalkopyrit bei 475°C in 
einer Stickstof fatnosphare vor dem Auslausen getrocknet. 

D. 



Reakti onsbedingungen 

Temperatur : 7o°C 
Sauerstoffpartialdruck: 6,3 at 
Geschwindigkeit des Ruhrers: 15oo rpm 

Ge\v.-% Schwefelsaure in der AuslaUgfliissigkeit : 13,0 % 

G AuslaUgfliissigkeit je G sulfidiertes Erz: 3,76 

Der Tabelle V kann entnomiaen werden, daG nur 55 - 57 % Kurjf er 

beim Auslau-en von Chalkopyriterz loslich gemacht v/erden, \v£hrend 

demgegeniiber beim ,Auslaugen von sulfidiertem Erz 98,5 - 99,0 f, 

loslich gemacht v/erden. Aufierdem wurdeh nur 27 - 37 % des Eisens 

in dem sulfidiertem Erz loslich gemacht. 

Die Vferte in der Tabelle VT zeigen den Vorteil des Auslau - 
gens von x-Bornit oder Idait gegeniiber naturlichem Bornit- oder 
Covelliterz. Alle diese Auslaugteste wurden bei eineni Sauerstoff- 
partialdruck von 4,9 at und lo5°C unter Anwendung von etwa 13,0 
Gevv.-^ Schwefelsaure und 3,7 g Saurelosung je g Erzmaterial durch, 
gefuhrt. Die Geschwindigkeit des Ruhrers war 15oo ppm, und die 
TeilchengroSe des Erzmaterials betrug unter 0,074 bis tiber 0,044 
na (minus 2oo plus 325 mesh) . Die Tabelle VI und die Figur 5 
zeigen die Ergebnisse der Auslaugteste und erlautern den signifi- 
kanten Unterschied in den Auslaugeigenschaften der verschiedenen ' 
Materialien. Die sulfidierten Materialien, Idait und x-Bornit, 
lasssn sich v/esentlich leichter rait Saure auslaugen als die ande- 
ren Materialien. 
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Bex dem Verauch, die Kupf ergewinnung . auf ein HochatmaB 
zu steigern, wurde mittels Mikrophotographien festgestellt , 
dafi Pyritkriatalle willkiirlich in den Kristallen von sulfi'- 
dierten Kupf ereiaenaulf iden wahrend der Dampf phaaensulf i - 
dierungareaktion eingebettet wurden. In einigen Fallen war- 
en 2-3 $> des gesamten Kupf era eingeschlossen, in der Form 
von Kupfereiaensulfidkriatallen, durch die Pyritkriatalle 
eingeachlosaen und wurden ao vor der aualaugenden Loaung ab- 
geaohirmt. Die Erfindung atellt demnach ein Verfahren zum 
Aualaugen des von den Pyritkriatallen eingeschlosaenen Kup- 
fera zur Verfiigung. 

Es wurde uberraachenderweise f estgeatellt , dafi durch 
Zerkleinern dea BUckatanda von einer einatufigen Aualaugre- 
aktion unter Druck, wahrend welcher der groBte Teil ( min - 
destena etwa 8o % ) dea Kupf era loalich gemacht worden war, 
die Pyritkriatalle « weggebroohen » werden konnen, wodurch 
die reatlichen Kupf ereiaenaulf ide gegenuber den Aualaugmit- 
teln freilagen. Durch dieaes Verfahren iat ea moglich, im 
weaentlichen daa gesamte Kupf er Oder mehr ala etwa 99 fo Kup- 
f er in den durch die; Anwendung der Dampf phaaensulf idierungs- 
reak-fcion gebildeten Kupf ereiaenaulf iden loalich zu machen. 
Es iat gefunden worden, dafi duroh ein sehr atarkea Zerklei- 
nern des sulf idierten Erzea vor einem Aualaugen daa Loalich- 
maohen dea Kupf era praktiach nioht erhoht wird. 

Zur Erlauterung dieaea Verfahrena fur eine grSBtmogliche 
Kupfergewinnung wurden Kupf ereiaenaulf id-Pyrit-Produkte von 
der Dampf phaaensulf idierungsreaktion gesiebt, urn Teilchen zu 
erhalten, die zu loo % ein Sieb mit einer lichten Maschen - 
weite von o,149 mm paaaierten. Dieaea Material wurde in einem 
Autoklaven mit Schwef elsaure und Saueratoff unter Druck *ua- 
gelaugt. Der gewasohene Btickstand wurde zu einer Teilchen - 
grofie unter o, o44 mm Oder unter o,o74 mm zerkleinert, um die 
Pyritkriatalle » wegzubrechen und dann erneut mii friecher 
Aualaugeloaung auagelaugt. Die Bedingungen und Ergebnisae bei- 
der Stufen von diesen Teaten werden in der Tabelle VII angege- 
ben. 
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Die bei der Auslaugreaktion unter Druck erhaltene klare (preg- 
nant) Pliissigkeit enthalt eine erhebldohe Menge Eisen, das 
entfernt werden mufl, bevor die Kupf ersulf atlosung der Elek- 
trolyse unterworfen wird, um metallisohes Kupfer zu bilden 
ttberschussiges Eisen in der Elektrolysezelle vermindert die 
Kathodenleistungsfahigkeit und kann zu einer Verunreinigung 
dee Kupfers beitragen. 

Es ist gefunden worden, daB das Eisen durch Ausf alien als 
jarositisohes Eisenoxid-sulf at entfernt werden kann. JDas Ver- 
haltnis von Sulf ationen zu Eisen in dem kombinierten ausge- 
fallten Material, ist, wie festgestellt worden ist, i m we - 
sentlichen das der Verbindung Jarosit. Diese Verbindung wird 
aus eoner sauren Losung bei pH-Werten von 1, 5 und dartiber 
ausgefallt. Weil die klare Eliissigkeit von der Auslaugreak- 
tion uberschiissige Schwef elsaure enthalt, reichen die pH- 
Werte von 0,5 bis l,o. Daher mufi diese tTberschueeige Schwe- 
felsaure neutralisiert werden; bevor Jarosit ausgefallt wer- 
den kann. Bei der Erf indung kann. die Neutralisation der 
Sohwef elsaure mit Zementkupf er oder Kupf ersohnitzeln naoh der 
xolgenden G-leichung vorgenommen werden: 

C 2) Cu + H 2 S0 4 ^ CuS o 4 + H 

Der Oxidationszustand von Eisen im Jarosit ist + 3, und 
daher mttssen irgendwelohe Eisen-II-ionen in der Flussigkeit 
zu Eisen-III-ionen oxidiert werden. Dieses wird durch Oxi- 
dation mit Sauerstoff wie folgt bewirkt: 

(3)2 PeSo 4 + l/ 2 Q 2 + * *e 2 < S V3 + H 2 0. 

Natriumionen fur die Jarositbildung konnen durch solche 
Natriumverbindungen, wie Natriumhydroxid oder tfatriumcarbonat , 
ZW VerfU ^ gestellt werden. Wenn Natriumhydroxid benutzt 
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wird, ist anzuneWn, da£ die Beaktion f olgendermaBen ab - 
lauft: 

(4) 3Pe 2 (S0 4 ; 5 + 2 NaOH + 10 HOH -> 2 NaPe 3 (S0 4 ) 2 (0H) 6 

2 4 

Die voratehenden Beaktionen kdnnan in einem fieaktionsge- 
**B ausgefiihrt werden, oder das Zementkupf er und das tfatriu*- 
hydroxid konnen vor der Oxidationsetuf e zugegeben werden. 
Die Beaktion ist in einem Standardautoklaven ausgefiihrt wor- 
den, xn d em die unter Druok durchgef uhrten Auslaugteste vor- 
genommen worden sind. Die klare Pliiseigkeit, das Zementkup - 
f er und das Natriumhydroxid wurden gleichzeitig in den Auto- 
klaven eingetragen. Die Temperatur wurde erhoht, und der 
Sauerstoff wurde dann unter Druck eingetragen. 

Eine none Temperatur wurde angewendet, weil diese zu 
exnem leiohter f iltrierbare* Niederschlag fUhrt. Die Ge - 
schwindigkeit der Oxidation der Eisen-II-ionen zu den Eisen- 
III- ionen nahm mit der Anwendung hohen Drucks zu. 

Eine Reihe von Versuchen wurden durchgef tihrt , wahrend 
welcher etwa 8o * des Eisens in der klaren Lo-sung entfemt 
wurden. Sehr wenig Kupf er blieb- in dem Bucket and mit dem Eisen 
suruck. Pur diese Teste wurde .genugend Zementkupfer 2U der 
Plussigkeit gegeben, so daJ3 der pK-Wert bis au<" 1, 5 bis 2 0 
gebracht wurde, und as wurde genugend tfatriumhydroxid zuge- 
«eben,um eine Umsetzung naoh der Gleichung (4) in befriedi- 
gender Weise zu ermoglichen . Die Bedingungen fur die Durch- 
xuhrung dieser Teste waren folgende: 
Temperatur s 115° 0 
Kontaktzeits 2 Stunden 
Sauerstoffpartialdrucki 4,9 at 

M.«u»uu 6.7 mi Gasohwindigkeit dee BUhrers, l 5 oo rpm 

fcb.ll. VIII 9nth61t tu Bedingungen und die -Er S e ta Lse 
dieser Teste. • 
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Nachdem etwa So * des Eieens aus der klaren Fliissigkeit 
entfernt worden sind, enthalt die Losung etwa 6 - 8 * Kupfer 
0,2 - 0,4 % Eisen und 1 - 3 * freie Schwef eleaure . Das Kup- 
fer in dieser Losung kann in metallischer Eorm durch iibliche 
Elektrogewinnungsmethoden gewonnen werden. Die Gleichung (5) 
gib-t die Umsetzung in der Elektrolysezelle wieder: 

(5) CUS0 4 + H 2 0 -5iektrol £ se ^ Cu + ^ + ^ ^ 

Etwa 60 £ des Kupfers in der Kupf ersulf atlosung werden 
wahrend der Elektrolyse unter den f olgenden Bedingungen ent- 
fernt: 

Tempera tur: 3o - 50 0 C 
Kontaktzeit: 14 - 21 Stunden 
Spannung: 1,6 - 2,5 Volt 
Stromdicnte: 7-2.5 A/929 om 2 
Stromwirkungsgrad: Etwa 85 # 

Die Bedingungen und Ergebnisse "typisoher Elektrogewin- 
nungs teste werden in der Tabelle IX angegeben: 

; Tabelle IX 



Teat Nr. 



Bed ingungen s 

Tempera tur (°C.)j 

Spannung (Volt)i 
Stromdicht (A/929 cm ) 

Bescnickungsflussigkeit 
(wt.#): ou 

Pe 
S 

Kontaktzeit (Stunden) 

Ergebnisse : 
S t r omwirkungs grad 
i» entferntes Kupfer 
Geschwindigkeit der 
Kupf erverarmung 
<0 'g / Stunde) : 



1 


2 


3 


3o 


3o 


3o 


2,0 
7,0 


2,0 
7,0 


2 
25 


3,5 
0,13 
4,3 
21 


3,5 
0,4 
4,3 
21 


3 
0 
4 
9 


88 
61 


71 
51 


78 
54 


1,2 


0,97 


. 2. 
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Exn anderer Yort.il dee oben beechriebenen Yerfahrene 
ixegt darxn, da. die Zementkup* er- oder Kupf ersohnitzelrex- 

^ ge8amte * eingegliedert warden kaxxn. 

Wxe oben angegeben worden ist, wird Zementkupfer oder werden 
Kupferechnitsel d em System 2ugegeben , um B *~_ 
^elaaure xn der Eieenentf emungeetuf e zu neutralisieren. Eine 
Auafuhrungsfor.i dea Yerfahrens der Erfindung, bei der Schwe- 
felsaure ala Auslaugmittel benutzt wird, ist in dem FlieB- 
schema in der Pigur 6 dargestellt. 

Bei der Behandlung von Chalkopyriterzkonzentraten wer- 
den die Erzkonzentrate in den SuiLf idierungereaktionakeseel 
lol durch die Leitung l o2 eingetragen. Geschmolzener Schwe- 
fel wxrd in den Reaktionskessel 101 durch die Leitung 10 5 
exngeftthrt, wo er verdampft, bevor er ait den Erzkonzentraten 
vermxacht wird. Der verdampfte Schwefel wird v*rzugeweiee 
IT V*Z PartiSldrUCk ™* --deatene 2oo mm Hg gehalten. m 
dem Eeaktionskeaael werden die Erzkonzentrate .in einer ao *e 
ringen Zeitspanne wie 6 Minuten bei einer Temperatur von etwa 
47o C sulfxdiert, woduroh der grb'Bte Teil des Chalkopyrite 
xn x-Bornit und Pyrit ; uingewandelt wird. ftberaohuasiger Schwe- 
£el wird durch die Leitung 104 abgezogen. 

Las sulfidierte Erz von dem Beaktionskessel 101 wird 
dann durch die Leitung lo 5 zur era ten Auslaugstation 106 ge- 
leitet, xn die auBerdem Schwef eleaurelbsung durch die Leitung 
107 und gentigend Sauerstoff durch die Leitung 108 geleitet 
wird, um einen Partialdruck von etwa 6,7 at aufrechtzuerhal- 
ten. Dxe saure Oxidationsauslauglbsung macht bei einer Tem- 
peratur von etw, 10 5 °C das Kupfer in dem Erz in etwa 2 Stun- 
den lSalich. 

Lie Auslaugaufschlammung von der ersten Auslaugstufe 
wxrd dann durch die Leitung 10 9 zu der ersten Trennvorrich- 
tung 110 geleitet, In dieser Vorrichtung werden die xesten 
Stoffe, die haupteachlich aus einer kleinen Menge unumgesetz- 
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ter Kupfereisenaulfide, elementarem Schwef el und unlosli- 
chem Euckstand bestehen, von der Kupf eraulf at , Eisen-II- 
sulfat und unumgeaetzte Schwef elsaure enthaltenden Losung 
getrennt. Die f eaten Stoffe werden durch die Leitung 111 zu 
der Zerkleinerungsstufe 112 traneportiert, und die LSsung • 
wird zur Eisenentfernungsstufe 114 duroh die Leitung 113 
gef iihrt . 

In der Zerkleinerungsstufe werden die festen Stoffe 
mittels einer ublichen Vorrichtung zur Verringerung der leil- 
chengroBe bis zu einer GroBe von mindeatens unter 0,074 mm 
zerkleinert. Die zerkleinerten festen Stoffe werden dann zu 
der zweiten Auslaugatufe 116 duroh die Leitung 11 5 trans - 
portiert. 

Urn im weaentlichen das gesamte Be a t kupf er in den Kup - 
£ ereisenaulf iden loslich zu maohen, wird Sauerstoff in die 
zweite Auslaugatufe duroh die Leitung 11 7 und regenerierte 
Schwefelaaurelosung duroh die Leitung 11.8 eingetragen. Die 
Eeaktionsbedingungen aind im weaentlichen die gleiohen wie 
die in der eraten Auslaugetufe. Die erhaltene Auf schlammung 
wird dann zu der zweiten Trennvorrichtung 120 duroh die Lei- 
tung 11.9 traneportiert. 

In der Vorrichtung 120 werden Ubliche Irennmittel be - 
nutzt, um die LSsung, die uberschusaige Schwef elsaure , Eisen- 
H-sulfat und Kupferaulfat enthalt, von dem festen Material 
zu trennen, das hauptsachlioh aus elementarem Schwef el und 
unloslichem Hackstand besteht, die duroh die Leitung 121 ab- 
gezogen werden. Gewunsohtenf alls kann der elementare Sohwefel 
von dem Buckatand duroh dem Faohmaim bekannte Mittel abge - 
trennt werden. Die Losung wird aus der Vorrichtung 120 duroh 
die Leitung 122 abgezogen und mit der regenerierten Schwefel- 
aaurelSaung kombiniert, die der eraten Auslaugetufe duroh 
die Leitung 1o7 zugegeben wird. 

Bei der Eisenentf emungsstuf e 114 wird die klare LSsung, 
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die Kupferaulfat, Eieen-II-sulf at und iiberechuaaige Schwefel- 
aaure enthalt, zunachat so behandelt, daB die uberschiisaige 
Sohwefelaaure durch Zugabe von Zementkupf er durch die Leitung 
123 neutraliaiert wird. Saueretoff in einer gentigenden Menge , 
um einen Partialdruck von etwa 4,9 at auf rechtzuerhalten, wird 
durch die Leitung 124 eingeleitet, um die Eisen-II-ionen zu 
Eiaen-III-ionen zu oxidieren, und Natriumhydroxid wird durch 
die Leitung 125 zugegeben, um daa Eisen-III-Eiaen ale ^roai- 
tisohea Eiaenoxid-aulfat auszuf alien. Die bevorzugte Eealc - 
tionatemperatur ist 115°C, und die normale Kontaktzeit be - 
tragt 1-2 Stunden. 

Die Aufaohlammung von der Eieenentf ernungsstuf e 114 wird 
durch die Leitung 126 zu der Eisenabtrennvorrichtung 127 ge - 
leitet, in der daa jaroaitiaohe Material von der Loaung ab - 
getrennt wird, die hauptaachlich Kupferaulfat und etwas Eisen- 
III-sulfat enthalt. D as jaroaitieche Material wird durch die 
Leitung 128 abgezogen, und die .Losung wird durch die Leitun- 
t2 9 zu Elektrolysezellen 130 geleitet. Daa jaroaitiache Mate- 
rial kann naoh einer alternativenYerfahrensweiae entweder zu 
der eraten Oder der zweiten Aualaugetuf e zur Entfernung von 
irgendwelohen darin vorhandenen Kupfer geleitet werden. In 
einem aolchen Fall wird der jaroeitieohe ffiederachlag aua dem 
Verfahren mit dem unlb-alichen EUckatand entfernt. 

Die Losung in den Zellen 130 wird elektrolyaiert unter 
Bildung von metalliechem Kupfer und regenerierter Schwef el - 
aaure. Metallieohea Kupfer wird bei 131 entfernt, und die re- 
generierte Sohwef elsaurelo'sung, die in der ersten und in der 
zweiten Aualaugetuf e benutzt werden kann. wird durch die Lei- 
tung 1i07 abgezogen. 

Die naoh dem Verfahren der Erf indung gebildeten Substan- 
zen x-Bornit und Idait bieten einen erheblichen Vorteil bei 
Verwendung von Eieen-III-chlorid und / oder Kupf er-II-chlorid 
ala Aualaugmittel. WeBentlich mehr Kupfer kann aus x-Bomit 
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Oder Idait als aus Chalkopyrit wahrend einer gegebenen Zeit- 
spanne auagelaugt werden. Die Tabelle X enthalt die Bedin - 
gungen und Ergebnisse fur das Auslaugen von x-Bomit und dial- 
kopyrit unter Atmospharendruck unter Verwendung von Eisen- 
III-chlorid und Kupfer-II-chlorid, gemeinsam mit Natrium - 
chlorid, das in der Weise wirkt, daJ3 Kupf er-I-chlorid in 
Losung gehalten wird, und die Beaktion zu unterstiitzen 
soheint. 

Tabelle X 



Bedijagungen und Ergebnisse fur d aH A uslaug en n^ ter Atmo^hft,- 

rendruck und Anwendung von Ei Se »-. Iil, oh i orid md Eurfer- tt. 

chlorid 
A. 

BeaktionBbedingungen 
Temperature Etwa 110°C 
Druck: Atmospharendruck 
G PeCl^ / G sulfidiertes Erz: 1 
G CuCl 2 *2 H 2 p / G sulfidiertes Erz: 0,2 
G H 2 0 / G sulfidiertes Erz: 2,8 

Zusammensetzung des sulfidiertes Erzes: Mittels nasaer Chemt- 
scher Analyse - 26,23 % Cu 
25,14 io Pe und 38,00 # S. 

Mittels Bontgenbeugungsanalyse - 4 % Chalkopyrit, 
etwa 2 % Bornit, etwa 4 # Idait, 
Best x-Bornit und Pyrit. 
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Auslaugteete mit suiif idiertem E 



rz 



Teat g NaCl/ Reak- Gew.-f a loslich. ge- 

ifr. g Erz tions- machtes Material 

_______ zeit 

Stunden 



Ou 



Pe 



Materialrest 
( gew. ~ % ) 



1 


0,3 


°,5 


98,7 


U,5 


105,6 


102,7 


2 


0,8 


0.25 


qs. e 


17,2 


101 ,8 


95,5 




1,0 


0,25 


99,4 


26,2 


S9,4 


S2,4 



Anmerl-cung: Der Eiicketandekuchen wurde durch erneutes Au±> - 
achlfimmen mit verdi-inter SalzsSure gewaschen. 



C. 



Auslaugteste mit Clialkopyrit erz 



Test g NaCl/ Beak- Gew.-?S loslich ge- 

Nr. g Erz tions- machtes Material 

zeit 

S tunderf 



4 

5 



1,0 
0,8 



Cu 



Pe 



o,25 
0,25 



51 ,3 
51 ,6 



44,2 
46,5 



Materialrest 
( Gew. - f 0 ) 



Pe 



1o8,5 
1o8,8 



93,8 
99,4 



Ber _abelle X i a t die schnelle Geschw:Lndi g keit der Loeungs- 
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reaktion bei x-Bornit zu entnehmen. In 15 Minuten waren mehr 
als 98,5 io Kupfer loslich gemacht worden. Unter den gleichen 
Bedingungen waren nur 51 # Kupfer ±n dem Chalkopyrit aus - 
gelaugt word en. 

Der -vorstehenden auaf uhrliohen Beschreibung ist zu ent- 
nehmen, dafl die Erfindung ein Mittel fur die Anwendung hydro- 
met allurgischer Verfahren zur Gewinnung von metallischem 
Kupfer aus Kupf ereisensulf iderzkonzentraten zur Verfugung 
stellt, wodurch konventionelle pyrometallurgische Verfahren 
ereetzt werden konnen und eine Luf tverschmutzung entfallt, 
die mit der Bearbeitung soloher Erzkonzentrate verbunden ist. 
Die Erfindung liegt auoh in der Entwioklung eines Verfahrens 
zur Behandlung von Kupf ere isenaulf iderzkonzentraten, durch 
das die Kupf ereisensulf ide ? insbesondere Chalkopyrit, einem 
Auslaugen bei hydrometallurgischen "Verfahren leichter zu - 
ganglion gemacht werden* 



Patentanapruche 
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Patentanspriiche 



1 • Verf ahren zur Umwandlurig von Kupf ereisensulf iderz- 

konzentraten ftir die hydrometallurgisohe Herstellung von 
metallischem Kupfer in ein Material, das gegeniiber 
einem Aualaugen leichter zuganglich ist, dadurch gekenn- 
ze iohnet, das Schwef eldampf mit den Srzkonzentraten 
unter Bildung von x-Bornit umgesetzt wird. 

2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurcii gekennzeichnet , 
daB die Erzkonzentrate hauptsaohlich aus Chalkopyriterz- 
konzentraten oder Borniterzkonzentraten bestehen. 

3. Verf ahren nach Anspruoh 1 oder 2, dadurch gekenn- 
seiohnet, daB das x-Bornit weiterhin mit Schwef eldampf 
unter Bildung von Idait umgesetzt wird. 

4-* Verf ahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekenn- 

ze ichnet, daB der Schwef eldampf bei einem Partialdruck 
in dem Bereich von etwa 200 bis etwa 760 mm Hg gehalten 
wird . 

5« Verf ahren nach Anspruch 4, dadurch gekennze ichrie t , 

daB die Beaktionstemperatur in dem Bereich von etwa 

44-0 bis etwa 550°C gehalten wird. 
6. Verf ahren nach Anspruch 5, dadurch gekennze ichnet , 

daB die Reaktion fur mindestens etwa 6 Minuten durch- 

geftihrt wird* 

Verf ahren nach Anspruoh 1, dadurch gekennzeiciinet, 

daB die Stufe des Auslaugene der Erzkonzentrate sit einer 

Chloridauslauglosung, die Eisen-III-chlorid und Kupfer- 

II-chlorid enthalt, durchgeflihrt wird, 
S. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennze ichnet r 

daB die .Stufe dea Auslaugena der Erzkonzentrate mit einer 

SulfatauslauglSsung, die Schwef elsaure und Sauerstoff 

enthfilt, durohgefUhrt wird. 
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10 



11 



12. 



13. 



14. 



Verfahren zur Bearbeitung von Kupf ereisensulf iderz- 
konzentraten fur die Hvdrometallurgiscne Herstellung von 
metallischem Kupfer., wobei ± m wesentlichen das geaamte - 
Kupfer in den Kupf ereisensulf id en loelich gemacht wird 
dadurcn gekennzeicnnet, daB (a) Schwef eldampf m it den ' 
Erzkonzentraten unter Bildung eines Beaktionsprodukts , 
das hauptsachlicn aus x-Bomit und Pyrit besteht, umge- 
setzt wird, (b) dae Beaktioneprodukt von der Stufe (a) 
ausgelaugt wird, u m den groBten Tail des Kupf era ±n dem 
Bealrtxanaprodukt losliob. zu machen, (o) der feste Euok- 

des a : en V ° n StUfS SU Siner *********** Tern »in- 

destens unter 0,074 mm zerkleinert wird und fd) der 

serkleinerte Buckstand von der ^tufe (o) ausgelaugt wird 

ZoT^ZllT* ~* BeStkUPfer * Beaktions- 

proauirt loslich su machen. 

daB das Auslaugen In den beiden Stufen (b) und (d) mit 

isLsrsr^™ ---- 

c2T 0 '-t " Brz! ™ *»*• 1- "esentliohen au a 
Chalkopyritersironzentraten bestehen. 

Verfahren naoh Anspmoh 9, 1o Oder 11, daduron «e - 
kennzeichnet, daB der Scnwef elda^pf in der Stufe fa) bei 
^ ^-^- t .von mindeetens etwa 200m* ^ e ehalt e n 
wxrd,und die Heaktionstemperatur far die Stufe (f) S dl 
Bereie* .on etwa 440 bis etwa 53 0°C g e, al ten wird 
daB dL^^r naah i » 3 *™* 9, daduron gekennseichnet, 

cniorS T '"" 6iner "^"orid-Eupfer-lL 

cnlond-Losung vorgenommen wird. 

seicnnet, d aB die Losung, die das gelbste Kupfer enthalt 
o X1 d-iert wxrd, u* Eia en aus der Lta, aus^fallen! ^d 
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die Lb'sung, aus der das Eisen ausgefallt worden iat, 
unter Bildung von metallischem Kupfer und Regenerierung 
von Schwefelsaurelosung fur die Wiederverwendung in den 
Auslaugstuf en elektrolysiert wird. 
15- Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeicnnet, 

daB die Losung, die das loslich gemachte Kupfer ent - 
halt, mit Zementkupf er umgesetzt wird, um den pH-Wert 
der Lbsung auf mindestene 1,5 zu erhohen, und daB Sauer- 
stoff und Natriumhydroxid der Losung zugegeben werden, 
um das Eisen in der Porm von jarositisohem Eisenoxid- 
sulfat auszufallen. 

Verfahren nach Anspruch H Oder 15, dadurch gekenn- 
zeicnnet, daB die Oxidationestufe bei einer Temperatur 
von mindestens etwa 11:5°0 und bei ednem Sauerstof f par- 
tialdruck von etwa 4,9 at durohgeftihrt wird. 
17. Verfahren nach Anspruch 14, 15 Oder 16, daduroh 

gekennzeicnnet, dafi nur die Lbsung, die lBslich gemaoh- 
tes Kupfer von der Stufe (b)" enthalt, in der betreffen- 
den Stufe oxidiert wird, und die Losung, die das li5slich 
gemachte Kupfer von der Stufe- (d) enthalt, gemeinsam 
mit der regenerierten Schwefelsaurelosung zu der Stufe 
(b) zuriickgeftihrt wird. 

Verfahren zur hydrometallurgischen Herstellung von 
metallisohem Kupfer aus Kupf ereisensulf iderzkonzentraten, 
die hauptsaohlich Ohalkopyrit enthalt en, daduroh gekenn-' 
zeiohnet, daB (a) die Erzkonzentrate mit Schwef eldampf 
bei einem Partialdruck von mindestens etwa 200 mm Hg und 
bei^einer Temperatur in dem Bereich von etwa 46o bis etwa 
500 C fur mindestens 6 Minuten unter Bildung eines k5r- 
nigen Reaktionsprodukts umgesetzt werden, das Haupt - 
saohlioh aus x-Bornit und Pyrit besteht, (b) das Eeak - 
tionsprodukt von der Stufe (a) mit einer Schwef elsaure- 



18. 
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losung unter oxidierenden Bedingungen unter Bildung 
einer Auf sohlammung amsgelaugt wird, die Sohwefel, feste 
Stoffe, ubersohiissige Sohwef elaaure , Kupf ersulf at und 
Eisen-II-sulfat enthalt, woduroh der grSfite Teil dee 
Kupfere In dem Beaktionsprodukt der Stufe (a) loalich 
gemacht wird, (o) der Sohwefel und die festen Stoffe 
m der Aufschlammung der Stufe (b) von der Losung ge - 
trennt werden, die Kupf ersulf at , Eisen-II-sulf at und 
ubersohUseige Sohwef elaaure enthalt, (d) die festen 
Stoffe und der Sohwef el von der Stufe (o) zu einer Teil 
chengrSiSe von mindeatena etwa unter 0,074 mm zerklei - 
nert werden, (e) die serkleinerten featen Stoffe und der 
Sohwefel von der Stufe (d) mit einer Sohwef elaaure - 
losung unter oxidierenden Bedingungen unter Bildung eine>. 
Aufeohlammung auagelaugt wird, die Sohwefel, feate Stoffe 
■ Kupf ersulf at, Eisen-II-aulf at und Ubereohuasige Sohwefel 
aaure enthalt, woduroh im weaentliohen das gesamte Hea C 
kupfer on dem Beaktionsprodukt der Stufe ( a ) 18slioh 
gemaoht wird, (f) der Sohwefel und die" fee ten Stoffe in 
der Auf aohlammung der Stufe. (e) von der ISaung abgetrennt 

:^ 6 S h d± : ^en-Il-aulfat ^uJr ao ZZ 

sxge Sohwef elsaure enthalt, ( g ) Zementkupf er mit de~ 
Losung der Stufe (c) umgeeetzf wird 9 urn den pH-Wert~de~ 

fayOraaa und Saueretoff bei einem Partialdruck von mir- 
aea,ens etwa 4 ,9 *t mit der LSaung der Stufe (g) bei einer 
Temperas von mindeatens etwa umgeeetst warded 

urn Exsen in der Porm von daroeitiaohem Eieenoxid-aulf at 
auszufallen, (i) <Ue i5aung> &uc der das aU8gef * llt 
****** x.t, u»f y Bildun S T „ met.llische* Eup^er ^ 
Regenerierung von Sohwef elsaurelcisung elektrolveiert w<r~- 
u»a 13) Sohwef sMurelosung der Stufe <i> " zv de~ Stu** 

(c; susaaaen mit to L^.fier a**, (f) z * der ^ ,m 
* O1E0 ?e ™ nd ^ beie ^ere* Auslaugen zuritekg.^rt* I 
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Behandlung von Kupf ereisensulfi den 



Die Erfindung bezieht sich in allgemeiner Hinsicht auf hy- 
drometallurgische Verfahren zur Herstellung von metallischem Kup- 
fer aus Kupfereisensulfiderzkonzentraten. Im spezielleren betrifft 
die Erfindung ein Verfahren zur. Behandlung von Kupf ereisensulfi- 
den, um die Sulfide fUr die hydrontetallurgische Verarbeitung emp- 
findlicher bzw. zuganglicher zu machen. Gemafi der Erfindung wer- 
den Chalkopyrit und andere Kupfereisensulfide mit Schwefeldampf 
umgesetzt, um diese Sulfide in andere Verbindung umzuwandeln, die 
leichter ausgelaugt werden konnen. 

In den letzten Jahren haben sich die Vertreter der dffentlich- 
keit und der Eegierung in zunehmenden MaBe mit den Verschlechte- 
rungen der Umwelt beschMftigt. In dem westlichen Teil der Verei - 
nigten Staaten von Amerika werden Kupf erschmelzhiitten, in denen ; 
Kupfererzkonzentrate verarbeitet werden, als eine Hauptquelle fUr 
eine Luftverschmutzung angesehen. Von diesen Schnelzhutten werden 
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Gasstrome abgelassen, die teilchenformiges Material und Schwefel- 
oxide enthalten. 

Schwefeloxide, die, wie festgestellt worden ist, sehr schwer 
zu beherrschen sind, entstehen durch das Schmelzen schwefelhal - 
tiger Erze. Obwohl Kupfer in verschiedenen anderen Formen in der 
Natur vorkommt, wie z. B* als gediegenes Kupfer und als Kupfer - 
oxide, -carbonate und -silikate, bestehen die Hauptkupf erquellen 
aus Kupfereisensulfiderzablagerungen geringen Qualitatsgrads, wo- 
bei" das Hauptkupf ermineral Chalkopyrit ist. 

Anstelle des Versuches, das Entstromen von luftverunreini- 
genden Stoffen, wie z.B» Schwefeloxide, einzudaramen oder in be - 
stimmte Bahnen zu lenken, wenn diese Stoffe einmal gebildet worden 
sind, stellen hydrometallurgische Verfahren einen alternativen 
Weg dar, die Bildung von Luftverunreinigungen zu veraeiden. Vor 
einiger Zeit ist festgestellt worden, dafi beim Auslaugen von Kup- 
fersulfidmineralien das Kupfer in fester elementarer Form gewon - 
nen werden kann. Dieses steht im Gegensatz zu den Gegenwartigen 
Schmelz- oder pyrometallurgischen Verfahren, bei denen der Schwe- 
fel durch Oxidation der Mineralien bei erhbhten Temperaturen ent^- 
fernt wird, wobei sich Schwefeloxide bilden. 

Zur Zeit ist die Hydrometallurgie in der Kupferindustrie im 
allgemeinen beschrankt auf die Behandlung der leichter auslaug - 
baren Kupferoxiderze und gediegenen Kupferablagerungen. Abgese - 
hen von dem Auslaugen von Abraumhalden von Kupfersulfidbergwerks- 
betrieben ist die Hydrometallurgie nicht allgemein bei Sulfid - 
mineralien im industriellen MaBstab angewendet worden. Bei diesen 
begrenzten Anwendungen hydrometallurgischer Verfahren sind die 
uhlichsten verwendeten Auslaugmittel Schwef elsaure und ELsensul- 
fate. 

Es ist festgestellt worden, daB von den Kupf ersulfidmin era- 
lien Chalkopyrit, der das Hauptkupf ermineral in den Vereinigten 
Staaten von Amerika ist, am meisten einer Behandlung nach hydro- 
met allurgischen Verfahren widersteht. Die fur die Behandlung von 
Chalkopyrit entwickelten Verfahren haben den Eachteil, daB nur 
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wenig Kupfer aus dem Erz gewonnen wird. Einige Verfahren ermog- 
lichfen die Gewinnung einer erheblichen Menge des in dem Erz vor- 
handenen Kupfers, aber nur v/enn der Auslaugprozess fur mehrere 
Stunden durchgefuhrt wird, was von v/irtschaftlichen Standpunkt 
aus unerwunscht ist. Bin weiteree Problem bei der Aufarbeitung 
von Kupf ereisensulfiderzen ist durch das gleichzeitige Losen von 
Eisen gegeben, das in den Kupf ergewinnungsstu fen als Verunreini- 
gung wirkt. 

Ein Versuch, Kupfereisensulflde zu bilden, die dem hydro - 
metallurgischen Verfahren zuganglicher sind, ist in der US - 
Patentschrift 3 h59 535 (1969, Vizsolyi u. a.) beschrieben, 
Obwohl das in der US f - Patentschrift beschriebene Verfahren zu 
einer verbesserten Kupfergewinnung in kiirzeren Zeitspannen fiihrt, 
scheint es im Hinblick auf die ansatzweise Verfahrensweise die 
relativ lange Reaktionszeit , die bei der Handhabung dee Materials 
auftretenden Schwierigkeiten und das Unvermogen, hohe Kupferaus- 
beuten in kUrzeren Zeitspannen zu erhalten, fiir eine industrielle 
Anwendung nicht geeignet zu sein. 

Es ist gefunden worden, daft die Schwierigkeiten der bekann- 
ten Verfahren beseitigt werden konnen, wenn Kupfereisensulfiderz- 
konzfcntrate init Schwef eldampf behandelt werden, wodurch andere 
Kupfereisensulfide gebildet werden, die durch ubliche Atislaug- 
mittel, wie z* B» Schwef elsaure-Sauerstof f-Losungen, Schwef el - 
saure-Eisen-III-sulfat-Losungen und Eisen-IlI-chlorid- und / oder 
Kupfer^II-chlorid-Losungen, leichter ausgelaugt yrerden kBnnen. 
Dieses Sulfidierungsverfahren (sulfidizing process), das bis zu 
eineni vollstandigen Ablauf nur 6 Minuten benotigt, wird vorzuge- 
v/eise bei einer Teaperatur in dem Bereich von etwa M>o bis etwa 
5oo°C und einem Schwefeldampfpartialdruck von etwa 2oo bis etwa 
76o mm Hg durchgefUhrt» 

Bei der angegebenen Behandlung von Chalkopyrit ist das Haupt 
produkt durch Rontgenbeugungsbilder als x-Bornit identifiziert 
worden. Unter bestimmten Heaktionsbedingungen ist Idait (im all- 
gem einen als CuJFeS/; definiert gebildet worden. Ein Gegenstand 



509850/0618 



2427158 



- 4 - 

der Erfindung ist die Entwicklung eines industriellen Verfahrens 
zur Bildung dieser beiden relativ seltenen Mineralien. 

Der Hauptvorteil, der bei der Umsetzung des Erzkonzentrats 
mit Schwefeldampf anstelle yon flussigem Schwefel erzielt wird, 
liegt in der physikalischen Form des Produkts. Wenn Schwefeldampf 
benutzt wird, fMllt das Produkt in Korn- oder Pulverform an, wah- 
rend Brocken oder groBe Stucke von dem Produkt gebildet werden, 
wenn flussiger Schwefel als Ausgangsmaterial verwendet wird. Die 
Bildung eines kornigen Produkts, das ohne weitere Behandlung lei dirt 
ausgelaugt werden kann, ermoglicht die DurchfUhrung des Sulfidie- 
rungsverfahrens in kontinuierlicher Form. Demgegeniiber begrenzt 
die Bildung eines Produkts in relativ groBen Stttcken, wenn das 
Erzkonzentrat mit flussigem Schwefel umgesetzt wird, die Durch - 
fuhrung des Verfahrens. Diese groBen Stucke neigen dazu, an den 
Seiten des Behalters zu kleben und lassen sich schwierig entfernen. 
AuBerdem mussen diese groBen StUfcke zu einer feinen TeilchengroBe 
zerkleinert werden, bevor sie in wirksamer V/eise Hl einer relativ 
kurzen Zeitspanne ausgelaugt werden, 

Es ist gefunden worden, daB durch Behandlung von Chalkopyrit 
mit Schwefeldampf so viel wie 98,5 % des Kupfers in dem Chalko - 
pyrit durch Auslaugen mit Schwefelsaure-Sauerstoff-Losungen in 
einer so kleinen Zeitspanne wie 2 Stunden gewonnen werden konnen. 
Wenn* eine Eisen-III-chlorid- und Kupf er-II-chlorid-Losung als Aus- 
laugmittel benutzt wird, haben Auslaugteste ergeben, daB 98,8 % 
des Kupfers in nur 15 Minuten in Losung gehen. AuBerdem wird wah- 
rend des Auslaugens des Reaktionsprodukts von dem Sulfidierungs- 
verfahren sehr wenig von dem als Pyrit vorhandenen ELsen durch 
die Auslauglosung angegriffen, und zwar unabhangig davon, ob eine 
Sulfat- oder eine Chloridlbsung benutzt wird. 

Bei der Suche nach einer groBtmoglichen Gewinnung von Kupfer 
ist gefunden worden, daB Pyritkristalle haufig ein volliges Frei- 
liegen des Kupfereisensulfids gegeniiber der Auslauglosung verhin- 
dern und dadurch ein Loslichwerden des Kupfers in dem Sulfidmate- 
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rial unterbinden. Zur Erhohung der !£upf ergev/innung auf iiber 99 % 
kann, wie gefunden worden 1st, der Ruckstand von dem erst en Aus- 
laugen des x-Bornits Oder Idaits zu einer TeilchengroSe von min- 
destens etwa unter o 9 o?k mm (minus 2oo mesh) zerkleinert werden, 
wodurch die Pyritkristalle "weggebrochen" werden und restliche* 
Kupfereisensulfide gegeniiber der Auslauglosung freigelegt werden. 

Die Erfindung schlagt bei der Aufbereitung von Kupfereisen- 
sulfiderzkonzentraten fiir die hydrometallurgische Herstellung 
von metallischem Kupf er ein Verfahren zur Umwandlung der Kupfer- 
eisensulfide in den Erzkonzentraten in ein einem Auslaugen zu - 
ganglicheres Material vor, das dadurch gekennzeichnet ist, daB 
Schwefeldampf den Erzkonzentraten unter Bildung von x-Bornit urn- 
gesetzt wird. 

Die Erfindung schlagt auBerdem ein Verfahren fur die hydro- 
metallurgische Herstellung von metallischem Kupfer aus Kupfer - 
eisensulfiderzkonzentraten vor, das dadurch gekennzeichnet ist, 
daB 

(a) Schwefeldampf mit den Erzkonzentraten unter Bildung eines 
hauptsachlich aus x-Bornit und Pyrit bestehenden Reaktions- 
produkts umgesetzt wird, 

(b) das Reaktionsprodukt von der Stufe (a) mit einer Schwefel - 
saurelosung unter oxidierenden Bedingungen, so daB der groB- 
te Teil des Kupfers in dem Reaktionsprodukt loslich gemacht 
wird,ausgelaugt wird, 

(c) der feste Ruckstand von der Stufe (b) zu einer Teilchengro- 
Be von mindestens etwa unter o,o7*f mm (minus 2oo mesh) zer- 
kleinert wird, 

(d) der zerkleinerte RUckstand von der Stufe (c) mit einer Schwe- 
fel saurelosung unter oxidierenden Bedingungen, um im wesent- 
lichen das gesamte Restkupfer in dem Reaktionsprodukt der 
Stufe (a) loslich zu machen, ausgelaugt wird, 

(e) die das loslich gemachte Kupfer enthaltende Losung oxLdiert 
wird, so daB ELsen aus der Losung ausfallt, und 
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(f) die Losung, aus der das Eisen ausgefallt v/orden ist, unter 
Bildung von metallischem Kupfer und Regenerierung von Schv/e- 
felsaurelosung fur eine Wiedei'verwendung bei den Auslauge- 
stufen elektrolysiert wird. 
Einzelne Merlcnale der Erfindung sind der nachfolgenden Be- 

schreibung und den dazugehorenden Zeichnungen zu entnehmen. In 

den Zeichnungen 

ist die Figur 1 eine Querschnittsdarstellung eines Reaktionsge- 
faBes, das genraB der Erfindung flir die Sulfidierung von Kup- 
fereiseneulfiderzkonzentraten angewendet werden kann, 

ist die Figur 2 eine Draufsicht der Reaktionskammerplatten in 
dem ReaktionsgefaB "der FLgur 1 , 

ist die Figur 3 eine Darstellung der Beziehung zwischen der Reak- 
tionstemperatur und der Chalkopyritumwandlung fur verschiedene 
Schwefelpartialdriicke beim Suldidieren von Chalkopyriterz - 
konzentraten, 

ist die Figur Jf eine Darstellung der besten Verweilzeiten beim 
Sulfidieren von Chalkopyriterzkonzentraten, 

ist die Figur 3 eine Darstellung der Prozente Kupfer, die durch 
Auslaugen mit Schwefelsaure in Bezug auf x -Bornit und Idait 
extrahiert werden im Vergleich zu nichtsulfidierten kupfer - 
haltigen Material! en, 

ist die Figur 6 ein FlieBschema des Verfahrens der Erfindung zur 
Bildung von metallischem Kupfer aus Chalkopyriterzkonzentraten 
unter Anwendung von Schwefelstlure als Auslaugmittel. 

GemaB der Erfindung werden Chalkopyrit- und andere Kupfer - 
eisensulfiderzkonzentrate mit Schwefeldampf zu anderen Kupfereisen- 
sulfidminer alien umgesetzt. Diese neuen Produkte rait einem erhch- 
ten Schwef elgehalt sind im wesentlichen empfindlicher , d*h,zu - 
ganglicher, gegeniiber einem Auslaugen als Chalkopyrit oder andere 
nicht mit Schwefel behandelte Kupfer-eisensulfidmineralien. 

Das in den FLguren 1 und 2 dargest elite ReaktionsgefaB kann 
zur Behandlung von Kupfereisensulfiden gemaB der Erfindung ange- 
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wendet werden. Die Figur 5 ist ein senkrechter Querschnitt eines 
Reaktionsof ens 1 vom znodifizierten Herreshoff-Typ. Heizelemente 
2 werden zona Erwarmen des ReaktionsgefaBes benutzt und sind neben 
der isolierenden Backsteihwand 3 angeordnet. Das Erzkonzentrat 
wird in das ReaktionsgefalJ durch den EinlaBsternschalter ^ und die 
Leitung 5 eingetragen. Im Innern der Reaktionskammer aus korro - 
sionsfestem Stahl sind 5 Platten 7 aus korrosionsfestem Stahl an- 
geordnet (nur die untere Platte ist in der Figur 1 rait der Ziffer 
7 raarkiert), von denen jede eine spaltartige Offliung fiir den kon- 
tinuierlichen Strom des Erzkonzentrats aufweist» An dem Mittel - 
s chaft 8 jeder Platte sind 5 Schab- oder Abstreifmesser 9 aus kor- 
rosionsfestem Stahl befestigt, wie in der Figur 2 dargestellt ist* 
Das Erzkonzentrat v/ird waagerecht uber Jede Platte 7 gestrichen 
und tropft senkrecht nach unten durch die Schwerkraft auf die da- 
runter befindliche Platte und verlafit schlieBlich die Kammer 6 
in Form des Reaktionsprodukts durch die Leitung lo und den Aus - 
laBsternschaltfcr 1t. 

Elementarer Schwefel, der aufterhalb des Reaktionsgefaftes 
verflussigt worden ist, wird durch die Leitung 12 zuder Schwe - 
felentspannungskammer 13 geleitet, wo der Schwefel verdampft. Der 
verdampfte Schwefel wird durch die Leitung 1/f in die Reaktions - 
kammer 6 geleitet- tfberschussiger Schwe feldampf verlafit die Re - 
aktionskamiaer durch die Leitung lo und 13. 

Stickstof f wird durch die Leitung 16 eingeleitet und wird 
als Tragerstoff fiir -den Schwef eldampf und zur Einstellung des 
Schwefeldampfpartialdrucks benutzt. Weiterer Stickstoff wird in 
die Leitungen 5 und lo bei 17 und 18 eingeleitet, um eine Stick- 
stof fatmosphare in der Reaktionskammer 6 aufrechtzuerhalten und 
die Einstellung des Schwe felpartialdrucks zu unterstiitzen. 

Es wurde f estgestellt , daft das hauptsachliche kupferhaltige 
Produlct (mindestens etwa 7o Gew.&) x-Bornit 1st, und zwar aufgrund 
der Beschreibung von x-Bornit in dem Artikel von Yund und Kullerud 
ait der Beseichnung fl Thermal Stability of Assemblages in the 
Cu-Fe-S System;" Journal of Petrology, Vol. 7, Teil 3, Seiten k5k- 
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88 (196G). Pyrit sov/ie etv/as Bornit, Cu^FeS^ , und Idait, Cu^FeSg 
werden ebenfalls gebildet. Die beiden Hauptprodukte, Pyrit und 
x-Bornit, raachen ira allgemeinen mindestens etiva 85 Gew«-?5 des Re- 
a>tionsprodukts aus* In der nachfolgenden Tabelle I sind die Wert 
fur die Rbntgenbeugungsbilder fur das durch SulSdierung von Chal 
kopyriterzkonzentrat geraaB der Erfindung gebildete Material im 
Vergleich mit den fUr x-Bornit in dem Artikel von Yund u«a» ange- 
gebenen Werten und den Standardwerten flir Bornit, Pyrit und an - 
deren Miner alien angegeben. 



Tabelle I siehe Seite 9 
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Das Material, fEr das die Rcntgenbeugungsv/erte in der Tabelle 
I angegeben sind, mirde durch behandeln von ClialkopyriterSkonzen-- 
trat iait Schwefeldatipf , der bei einem Partialdruck von 2oo ^ Ho 
gehalten wurde, fur 13 Minuten gebildet. Me Reaktionstetiiperatur 
betrag *f71°C, und dnc Schvref el/Kupf er-Molverhaltnis c?es Beschik- 
kungsmaterialc fur die Reakticnskammer war 1,3 . Das in dieceru Dei- 
epiel benutzte Ckalkopyriterzkonsentrat sowie das in den anderen 
bier angegebenen Beispielen benutzte Chalkopyriterzkonzentrat ?rur* 
de von der Grube Duval Corporation in Sierrita ITake Tuscon, Ari - 
zona, erhalten. Eine nasce chemische Analyse dieses Erskonzen - 
trr.ts ergab 1,13 % sr.urelosliches Kupfer, 2,h8 % Kicht-Chalkopyrit- 
Kupfer, 23,23 % Chalkopyrit-Kupfer, 23,1 % Eisen und 3o,3 *5 Schure- 
fel. 

Den in der Tabelle I angegebenen Rontgcnbeugungswcr ten kann 
entnommen v/erden, daft ein gewisser Teil von den x-Bornit-Kaxima 
einen gewiosen Teil von den Pyrit-Maxima iiberlappt, was eine posi- 
tive Indentiflzierung des Materials entweder als Pyrit oder als 
x-Bornit verhindert.Z.B. hat das Maximum bei einem 29-V/ert von 
Zf7,5o° eine viel hbhere Intensitat relativ su dem Maximum bei dem 
20-Wert von 56,32°, als sie bei einer Pyritprobe beknnnt ict. Das 
Maximum bei dem 2G-Wert von 47»5o° in der Probe in der Tabelle T 
betrligt etv/a l^o % von dem Maximum bei dem 29-Wert von 56,32"', 
wahrend bei einer bekannten Pyritprobe es nur etwa ko % von dem 
Maximum bei dem 20-Wert von 56,32° ausmackt. 

Dalier wurde zur Erzielung einer positiveren Identifisierun^; 
des x-Bornits eine bekannte Bornitprobe rait Schwefeldampf unter 
gleichen Reaktionsbedingungon umgesetzt. Die einzige unterschxed- 
liche Reaktionsbedingung war die Anwendung eines l,o-Schwefcl/Kup- 
fer-Beschickungsmolverhitltnisses* Die Rontgenbeugungs^erte f*:r 
das erhaltene Produkt vrerden in der Tabelle II angegeben und zei- 
gen, dafi das Material unter .Zugrundelegung der in dem genannten 
Artikel von Yund u.a» angegebenen Werte x-Bornit ist, 

Tabelle II 
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labelle II 



Werte der 

Hontgenstrahlenbeugungs- 
bilder von Proben 



'2© 



2o,98 
26,76 
28,66 

33,16 
47,58 
56,38 
59, 2o 



4o 
17o 
2oo 
18o 
42o 
9o 
3o 



4,23 

3,33 

3,11 

2,699 

l,9lo 

l,63o 

1,559. 



Standardwerte ftir: 



I-Bomit 



( Quarz ) 



3,11 

2,699 

l,9lo 

l,63o 

1,559 



I/I max D 



48 
43 
loo 

21 
7 



4,26 
3,343 



I/I 
max 



35 
loo 
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Die genaue Beziehung von x-Eornit zu Pornit 1st nicht vollig 
geklart, wie in dem Artikel von Yund angegeben ist„ Yund und Kulle- 
rud nehmen an, daft x-Bornit ety/as mehr Schwefel enthalt, als der 
stochiometidschen Zusaramensetzung von Bornit, Cu^FeS^, entspricht. 
Die Umsetzung von Schwefel mit Chalkopyrit unter Bildung von x - 
Bornit ist wahrscheinlicbker Umsetzung ahnlich, nach der Bornit 
gebildet wird, die nach folgendem Schema verlauft: 
(1) 5 CuFeS 2 + 2 S > Cu^eS^ + k FeS^ 

Bei den theoretischen Studien tiher die Phasenbeziehung war 
es Yund und Kullerud moglich, x-Bornit durch Anlassen bzw* Gluhen 
schwefelreicher synthetischer Bornite bei einer Temperatur unter 
etwa lifo 0 C zu bilden. Obwohl x-Bornit an einigen geologischen 
Standorten vorkommt, findet sich kein Vorschlag in dem Artikel von 
Yund oder nach dem sonstigen Stand der Technik fur Kittel und Wege 
zur Herstellung von x-Bornit im industriellen MaBstab/ wie sie hier 
angegeben sind. 

Die Reaktionstemperatur fur die Bildung von x-Bornit kann von 
der Temperatur, bei der Schwefel verdampft, etwa kko° C, bis etwa 
53o° C reichen, -Die optimale Temperatur zum Sulfidieren von Chal- 
kopyrit erzkonzentrat en betragt, wie gefunden worden ist, etwa ^6o 
bis etwa 5oo°C. 

Bei der Behandlung von Chalkopyriterzkonzentraten fordern 
Schwefelpartialdriicke uber etwa 2oomm Hg die Umsetzung mit Chal - 
kopyrit. Eine Zunahme des Schwefelpartialdrucks von etwa 2oo mm Hg 
bis auf etwa 1 Atmosphare scheint nicht die Umsetzung auf eine oder 
die andere Weise zu beeinflussen. Gentigend Schwefel sollte zu Be - 
ginn in den Reaktionskessel eingetragen, urn den Partialdruck bei 
etwa 2oo bis 76o mm Hg zu halten» Es ist gefunden worden, dali die- 
ses leicht bewerkstelligt werden kann, wenn ein Schv/efel/Kupfer- 
Beschickungsmolverhaltnis von etwa 1,2 bis etwa 1,6 angewendet wird. 
Urn den erwiinschten Schwefelpartialdruck zu erhalten, wird weiterer 
Schwefel wahrend der Umsetzung eingetragen, so daB der umgesetzte . 
Schwefel ersetzt wird» Die Figur 3 zeigt die prozentuale Hmwandlung 
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Ton Chalkopyrit als eine Funktion von der Temperatur und dem Schwe- 
f elpartialdruck . 

Bine Hindestverweildauer Cdefiniert als die Dauer, die das 
Erz in der Reaktionskammer verweilt)' von etwa 6 Minuten ist erf or- 
derlich, urn eine hohe Umwandlung von Chalkopyrit wahrend der Sul- 
fidierungsreaktion bei optimalen Bedingungen zu erzielen. Dieses 
ist in der ELgur k darcestellt. Das Diagramm in der Figur k zeigt 
aufierdem, da£ eine Zunahme der Verweildauer keinen wesentlichen 
EinfluB auf die Venoinderung des Anteils von restlichem Chalkopy- 
rit in dem Reaktionsprodukt hat* 

Wenn das hanptsachlich aus x-Bornit bestehende Reaktionspro- 
dukt bei der Reaktionstemperatur unter einer Stickstoffatmosphare 
fur eine weitere Zeitdauer gehalten wird, wird ein unterschiedli- 
ches Produkt gebildet, das hauptsachlich Bornit ist» Dieses kann 
der Tabelle III entnommen werden, die die Rontgenbeugungswerte fUr 
das Endreaktionsprodukt wiedergibt, das beim Erv/armen von sulfi - 
diertem Chalkopyrit bei W1°C fttr 12 Minuten in einer Stickstoff- 
atmosphare erhalten worden ist. 

Tabelle III 
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Unter optimalen Roaktionsbedingungen betray die Menge von 
restlicheia Chalkopyrit in dem Reaktionsprodukt etwa 1 bis 3 % 
gemu& der nascen cheiaischen Analyse. Zur weiteren Vermindenmg 
dee restlichen Chalkopyrits kann das Reaktionsprodukt zu der Re- 
aktionskammer zuruckcefulirt und, wie oben beschrieben ist, behan- 
delt v/erden. Das Jlauptprodukt bei einem solchen KreislaufverjTahren 
ist jedoch Idait anstelle von x-Bornit. Wie weiter unten erortert 
vd.rd, ist Idait dem x-Bornit hinsichtlich der Zuganglichkeit ge — 
gemiber einem Auolauc;en I*hnlich» Die Tabelle IV gibt Rontgenbeu- 
gungswerte fur das Reaktionsprodukt, das durch Ruckfuhren des 
sunachst erhaltenen Reaktionsprodukts und einer Behandlung bei 
/|71°C flir 13 Ilinuten erhalten worden ist. Das Schwefel/Kupfer - 
Beschickungsmolverluiltnis war 1,39, und der Schwefelpartialdruck 
vrurde bei 2o8 mm Eg gehalten. 

Tabelle IV 
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Das Sulfidieren von Chalkopyrit und anderen Kupfereisensul- 
fidnineralien ist besonders fur eine kontinuierliche Verfahrons- 
fuhrung: geeignet. Die Reaktionsdauer 1st relativ kurz, und das 
^eaktionsprodukt kann leicht gehandhabt und transportiert werden, 
v;eil es in korniger Forni vorliegt. 

Im Gegensatz zu der Dampfphasenreaktion gemUB der Erfindung 
fiihrt die FlussLgphasenreaktion nach dera Stand der Technik, d.h. 
das Erwarmen eines Genischs von festem Schwefel und Kupfereisen- 
sulfiderzkonzentraten bis zu dem Punkt, an dem der Schwefel ver- 
fliissigt und auch moglicherweise verdampft wird, zu einem Reaktions- 
produkt, das schwierige Probleiae hinsichtlich der Handhabung des 
Materials aufgibt* GroBe Stucke von dem Produkt, das, wie festge- 
stellt worden ist,hauptsllchlich aus Idait besteht, werden gebil- 
det, und haufig klebt das Produkt an den Wandungen der Reaktions- 
kessel an und verschmutzt dies© Wandungen • Daher muB das FlUssig- 
pliasenreaktionsprodukt vor dem Auslaugen zu einer feinen- Teilchen- 
groBe zerkleinert werden. AuBerdem ergeben sich bei der Flussig - 
phasenreaktion aufgrund des Verschmutzene des Reaktionskessels 
Schwierigfeeiten bei der normalen ansatzweisen und der kontinuier- 
lichen Verfahrensfuhrung. 

Bei dem Dampfphasensulfidieren von Chalkopyrit ist die Teilch- 
groBe des Produkts praktisch geringer als die des eingespeis - 
ten Chalkopyrit erzkonzent rats. Z.B. war der in Bezug auf die Mas- 
se mttlere Durchmesser von den Chalkopyriterzkonzentratteilchen 
o t o91 mm, wobei nur 48 Gew*-# ein Sieb mit einer lichten Maschea- 
weite von o $ o7k ma passierten. Nach dem Dampfphasensulfidieren 
des Chalkopyrit erzkonzentrats war der in bezug auf die Masse mitt- 
lere Durchmesser der Teichen des erhaltenen Produkts 0,068 mm, 
und 87 Gew*-# dieser Teilchen passierten ein Sieb mit einer lich- 
ten Maschenweite von o,o7if mm. 

Das Ziel der Sulfidierungsreaktion ist die Bildung eines 
Kupfereisensulfidmaterials, aus dem das Kupfer schnell in ange- 
messenen Mengen durch ubliche Auslaugmittel, wie z»B* Schwefel- 
saure-Sauerstoff-Losungen, Schwefelsaure-Eisen-III-sulfat-Losungen 
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und ELsen-III-chlorid- und / oder, Kupfer-ii-chlorid-Lo sunken, Dei 
relativ niedrigen DrUcken und Temperaturen ausgelaust werden 
kann. 

Ein Verfahren zum Auslaugen von Chalkopyrit rait Schwefel- 
saure und Sauerstoff unter Druck 1st von Vissolyi u.a. in dem 
Journal of Metals, November 1967, Seite 5?- nnceeeben. Un mindes- 
tens 98 % von den Chalkopyrit innorhalb von 3 Stunden loslich zu 
machen, sind die Teilchen zu einer solchen Grofie serkleinert 
worden, dali 99,5 % ein Sieb rait einer lichten Maschenweite o,ohh 
mm passierten, und v/ar ein 5o«£iger stochioaetrinchcr tfberschuft 
von Schwefelsaure erforderlich. Der Sauerstoffpartialdruck vrarde 
bei 35 at und die Tenperatur vnirde bei ll6°C gehalten. 

In der US-Pa tentschri ft 3 ^59 535 beschrsiben Vizsolyi u.a. 
ein Verfahren zum Auslaugen eines Covellit-Pyrit-Materials ait 
Sauerstoff und Schvref elsKure bei 9o°C und einen Sauerstoffdruck 
von if,9 at. Das covellit-Pyrit-Haterial wurde durch Ucisetzen von 
Schwefel mit Chalkopyrit in einea Reaktionskescel fur eine an - 
satzweise Umsetzung bei k75°C fUr 2 Stunden hergestellt. Pester 
Schwefel und chalkopyriterzkonzentrat wurden in den Beaktions - 
kessel eingetragen und dann auf W°C erwtirnt, Das erhaltene Ma- 
terial mulite vor dent Auslaugen serbrochen und su einer Teilchen- 
groBe von praktisch loo g unter o.oH zorkleinert werden. WHh- 
rend der Auslaugstufe waren 5 Stunden Verweildauer erforderlich, 
urn Kupferextraktionen Uber 98,5 Gew.-£ zu erzielen, und unter 
diesen Bedingungen wurden 53 Gew.-# des Eisens aus dem Pyrit aus- 
gelaugt. 

Bei der Erfindung kb'nnen Uber 98,5 ^ des Kupfers loslich ge- 
macht werden, und zwar in nur 2 Stunden, durch Auslaugen der sul- 
fidierten Kupfereisensulfide mit Schwefelsaure und Sauerstoff. 
Fur eine Reihe von Beispielen wurden die Kupfereisensulfide von 
dem Dampfphasenreaktionskessel nicht zerkleinert, wie bei den be- 
kannten Verfahren, sondern nur gesiebt, urn Teilchen nit einer 
GroBe Uber o,ltf9 mm zu entfernen, und wurden dann unter Druck in 
einem Autoklaven unter Anwendung nur einer Stufe ausgelaugt. Die 
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nachfolgende Tabelle V zeigt: (A) Die Zusammensetzung der Kupfer- 
eisensulfide, die beim Danpfphasensulfidieren von Chalkopyrit - 
erzkonzentraten erhalten werden; (B) die Ergebnisse der Auslaug- 
teste lait sulfidiertem Erz; (C) die Ergebnisse der Auslaugteste 
rait Chalkopyrit erz; und (D) die Reaktionsbedingungen fiir diese 
Auslaugteste. 

Tabelle V 



Bedingungen .und Ergebnisse des Auslaugens unter Druck tuiter An - 
wendung von Schwef elsaure und Sauerstoff 



gusammensetzung der Kupf ereisensulfide (sulfidiertes Erz) 

Sulfidierte. Nasse chemische Analyse (Gew-r%) Analyse raittels Ront— 
Erzprobe Cu Fe genbeugung 



:ir* 1 



Nr. 2 



Test 

1>X • 



2^,71 2*f,19 36,19 
* 2/f,7l 2Z t ,9o 36,lo 

Hi 

Auslaugteste. ait sulfidierteia Erz 



2-3#Chalkopyrit , Rest 
x-Bornit und Pyrit 

% Chalkopyrit, Rest 
x-Bornit und Pyrit 



Sulfidierte 
Erzprobe 



Verweil4Gew.-#16slich gemacht 
dauer 

( 5 tunc! ci ) Gu Fe S 



Materialrest(Gew.-!&) 
Cu Fe S 



1 


Ni-.l 


2 


98,5 


27, o 


o,2 


loif,8 


9o,8 . 


97,6 


c 


Nr.1 


2,5 


98,8 


27,o 


1,3 


lo3,9 


92,1 


99,3 


3 


Nr. 2 


2 


99, o 


37,1 


8,o 


95, o 


86,5 


97,1 
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c. 

Auslaugtest rait Chalkopyriterz 

Rest Nr. Verweildauer Gew.-£ loslich gemacht Materialrest (Gew.-f$) 
(Stund e n) Cu Fe S Cu Fe S 

4 2 57,1 24,1 -17,4 127,5 lo4,3 lo7,o 

5 2 " 55,4 31,3 -lo,4 112,1 98,8 m loo, 7 

Aniaerkung: Fur den Test Nr. 4 wurde der Chalkopyrit bei 475°C in 
einer S ticks to ffatmosphare vor dem Auslaugen getrocknet. 

D. 

Reaktionsbedingungen 

Temperatur : 7o°C 

Saw erst of f partial druck: 6,3 at 

Geschwindigkeit des Ruhrers: 15&o rpm 

Gew.-# Schwefelsaure in der AuslaugflUssigkeit: 13,0 % 

6 AuslaugflUssigkeit je G sulfidiertes Erz: 3,76 

Der Tabelle V kann entnomiaen werden, daft nur 55 - 57 % Kupfer 

beim Auslaugen von Chalkopyriterz loslich gemacht werden, vrahrend 

demgegenuber beim Auslaugen von sulfidiertem Erz 98,5 - 99, o fS 

loslich gemacht werden. AuBerdem wurden nur 27 - 37 % des Eisens 

in dem sulfidiertem Erz loslich gemacht. 

Die Werte in der Tabelle VI zeigen den Vorteil des Auslau' - 
gens von x-Bornit oder Idait gegenilber naturlichem Bornit- oder 
Covelliterz. Alle diese Auslaugteste vmrden bei einem Sauerstoff- 
partialdruck von 4,9 at und lo5°C unter Anwendung von etwa 13, o 
Gew.*-$ Schwefelsaure und 3,7 g Saurelosung je g Erzmaterial durdvr 
gefuhrt. Die Geschwindigkeit des Ruhrers war 15oo ppm, und die 
TeilchengrSIie des Erzmaterials betrug unter o,o74 bis liber 0,044 
mm (minus 2oo plus 325 mesh). Die Tabelle VI und die Figur 5 
zeigen die Ergehnisse der Auslaugteste und erlautern den signifi- 
kanten Unterschied in den Auslaugeigenschaften der verschiedenen 
Materialien. Die sulfidierten Materialien, Idait und x-Bornit, 
lassen sich wesentlich leichter mit Saure auslaugen als die ande- 
ren Materialien. 
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Bel dem Versuoh, die Kupf ergewirmung auf ein HochstmaB 
zu steigern, wurde mittels Mikrophotographien f estgestellt , 
dafl Pyritkristalle willktirlich in den Kristallen von sulf i - 
dierten Kupf ere isensulf iden wShrend der Dampfphasensulfi - 
dierungsreaktion eingebettet wurden. In einigen Fallen war- 
en 2-3 ?£ des gesamten Kupf era eingeschlossen, in der Form 
von Kupf ere isensulf idkristallen, durch die Pyritkristalle 
eingeschlossen und wurden so vor der auslaugenden Losung ab- 
gesohirmt. Die Erfindung stellt demnach ein Verfahren zum 
Auslaugen des von den Pyritkristallen eingeschlossenen Kup- 
fers zur Verfugung. 

Bs wurde ttberraschenderweise f estgestellt, dafl durch 
Zerkleinern des HUokstands von einer einstuf igen Auslaugre- 
aktion unter Druck, wahrend welcher der grofite Teil ( min - 
destens etwa 8o % ) des Kupf era loslich gemacht worden war, 
die Pyritkristalle n weggebrochen H werden kcJnnen, wodurch 
die restlichen Kupf ere isensulf ide gegeniiber den Auslaugmit- 
teln freilagen. Durch dieses Verfahren ist es mSglich, im 
wesentliohen das gesamte Kupfer Oder mehr als etwa 99 $ Kup- 
fer in den durch die Anwendung der Dampfphasensulf idierungs- 
reaktion gebildeten Kupf ere isensulf iden ISslich zu machen. 
Es ist gefunden worden, dafi duroh ein sehr starkes Zerklei- 
nern des sulf idierten Erzes vor einem Auslaugen das Loslich- 
maohen des Kupfers praktisch nioht erhiJht wird, 

Zur ErlSuterung dieses Verfahrens fiir eine griSBtmSgliche 
Kupfergewinnung wurden Kupf ereisensulf id-Pyrit-Produkte von 
der Dampfphasensulfidierungsreaktion gesiebt, urn Teilchen zu 
erhalten, die zu loo $> ein Sieb mit einer lichten Maschen - 
weite von o,149 mm passierten. Dieses Material wurde in einem 
Autoklaven mit Schwef elsSure und Sauerstoff unter Druck aus- 
gelaugt. Der gewasohene Elickstand wurde zu einer Teilchen - 
grSBe unter o f o44 mm oder unter o f o74 mm zerkleinert, um die 
Pyritkristalle n wegzubrechen und dam erneut mi* frischer 
AuslaugelSsung ausgelaugt. Die Bedingungen und Ergebnisse bei- 
der Stufen von diesen Testen werden in der Tabelle VII angege- 
ben. 

509850/0818 



Q) 
H 
H 

CtJ 
EH 



•P-P 
<D £ 

ctf o 



-P 



ED ^ 0) 
<D O -P 

. H 

21 tD 
09 



Q) 

I o 

£ S efl 



H 



-P 

m 

•H; 

u 



& 0> 
O-P 

CD 

:o to 

<D 

-p 



<D 
OQ 

a 



a> 



CD 



I 



ri 

<D 
-P 



(D 

•H 
(D 



(D 

43 
CO 



a) (xi 
ri 



O H Q) 
• 3 05 

£ 3 -H d 2 
o a> ^ -H o 
cb erf) 
^ =3* 



CQ 



CQ 



CQ 



0) 



o a> r* 

h0 CM 



I I 

I H-P ri 

fc.-rl H 3 ri 
a> © <d-p q> 



-P 

H O 
tQ 3 -P 

$ " 



•ri <d :o ra -p 
. a> ,c; ?h a) cd 



I a> *rl 
Q)-P £l 

m 2 -p 
3 c& cfl 

ta<H 



0) U 



CM 



to 
cn 



CM 
CTk 



to 
o 



vo 



to 

CM 



CM 
CO 



VO 



O 
CM 



CM 

VO 



2427158 



t ^ 23 - 



CH CO CM VO i- VO CO Cn CO 



oi 

CO 



cn 



vo 

CO 



in 



oo 
to 

CM 

co 

CO 
VO 



cn 

01 



in 



CM 



cn 



cn 
to 



CM 

oi 



in 



cm 



CM 
VO 



■Pr -P O 
d d * 

3 o 3o 



-P 

m © 

-p 

W CQ 



-P 



O 

pq 
t 



CM 



CO 



oo m 



CM 



CO 

cn 



to 



o I 

T- O 



VO 
vo 



cn 

CM 



cn 
cn 



co 



CM 



cn 

CM 



co 



CM 

CO 



cn 



CO 



CM 



tO 



CM 
VO 



CM 



CM 

vo 



U cn 
© ^fr © 
-p«--p o 



-p 

H 



O 
PQ 
I 



■P 
« CO 



r~ CM 



CM 



O 

cn 



CO 



CO 
CO 



o 
cn 



cn 



in 
O 



CM 



* 

o 

in 
* 

cn 
cn 

in 



cn 

CM 



tn in 



in 
in 



CM 



VO 

cn 



00 



CM 



cn 

CM 



tO T- 



CM 

vo 



CM 

m 

vo 



U cn U** 
-P «- -P o 

o 3o 



■p 



o 
I 



-p 
m o 

O 3 
^$ -P 



t-CM 



to 



to 

CO 



vo 



to 

CO 



CM 
CO 



GO 

cn 



cn 



o 
cnl 



cn 



cnf 

vo 



in 
* 

cn 
cn 



vo co 



CM 



o 

tO| 



in co 



in 



to r- 

cn cn 



to 



CM 



CM 

to| 



CM CM 



CO 



CO 



W cn 
po3o 

S ^ <D 

wopi 

I ^S-P 

M Pica 



CM 



CM 

cn 



cn 

GO 



cn cn 



GO 



to 

O 



CO 

r- cn 



* 

CM 

CM 

VO 

G0 

in 
cn 

cn to 



in vo 



GO 



CO to) 
CM CM 



CM VO 



GO 



VO 



cn 



cm in 



CO 



00 



U cn^^t 

-Pf-P ~ 



0,M<H 

I :3-P 
Xmco 



CM 



CM ^r- 

cn cn 



o o o4 o\ o 



£ oo 
co 



c— 

GO 



in vo 



CM 

t- O 



to 

CM 



cn 



to 
in 



cn 



cn 



oo in 



cn 



in 
to 



in 



CM 



cn 

CO 



in 



to 



cm cn 



CM 

vo 



CM 

vo 



OB 



top 



Wcnh^J- 

-P O 



t5 

Sin © 

0 ,M«H 

1 ^ -p 

M «CQ 



t-CM 



VO 



in 

en cn 



00 VO 



GO 
GO 



VO 



CM 
O 



VO t— 

O O 



O 
tol 



vo 



cn 
cn 



to 



cm in| 

CM r- 



00 CM 



cn 



cn 

CM 



00 CM 



in 

cn 



oo 



CM 



cm cn 



CM 



CM 
VO 



CM 
VO 



<Dxf fl) 

-Pd 

pq g 0 
I ^ -p 
« W ca 



CM 



in 



oo 



co 



cm m 
o CO 



o 



in vo 

t- CM 



in 

to m 
O 



in 

cn cn 



o 
cm 



CM 



CM 
VO 



-PO 



-PO W 



i 



pq O $ 
t— CM 



CO 



509850/06 1 8 



- 24 - 



Die bei der Auslaugreaktion unter Druck erhaltene klare (preg- 
nant) Pluaaigkeit enth&lt eine erhebliohe Menge Eiaen, das 
entternt werden muB, bevor die Kupf ersulfatl5sung der Elek- 
trolyse unterworfen wird, um metallisahes Eupfer zu bilden. 
tfbersohtissiges Eiaen in der Elektrolysezelle vermindert die 
Kathodenleistungsffihigkeit und kann zu einer Verunreinigung 
des Kupf era beitragen. 

Es ist gefunden worden, daB das Eisen duroh Ausfallen als 
jarositiaohes Eisenoxid-sulfat entfernt werden kann. Das Ver- 
hfiltnis von Sulf ationen zu Eisen in dem kombinierten ausge- 
f&llten Material, ist, wie festgestellt worden ist, im we - 
aentlichen das der Verbindung Jarosit. Diese Verbindung wird 
aua einer sauren losung bei pH-Werten von 1,5 und darttber 
ausgefallt. Weil die klare Pliissigkeit von der Auslaugreak- 
tion iiberschtlaaige Schwefelaaure enthS.lt, reichen die pH- 
Werte von o,5 bis l,o. Daher muJB diese tfberaohiissige Schwe- 
f elsaure neutralisiert werden, bevor Jarosit ausgef&llt wer- 
den kann. Bei der Erfindung kann die Neutralisation der 
Sohwef elsaure mit Zementkupter Oder Kupf ersohnitzeln nach der 
folgenden Gleiohung vorgenommen werden: 

(2) Ou + H 2 S0 4 > 0xlS0 4 + H 2 

Der Oxidationszustand von Eisen im Jarosit ist + 3, und 
daher mussen irgendwelohe Eisen-II-ionen in der Pltissigkeit 
zu Eisen-III-ionen oxidiert werden* Diese a wird durch Oxi- 
dation mit Sauerstoff wie folgt bewirkt: 

(3) 2 FeSo 4 + 1/2 0 2 + H 2 S0 4 * Fe 2 (S0 4 ) 3 + HgO. 

Natriumionen ftir die Jarositbildung konnen durch solche 
Natriumverbindungen, wie Natriumhydroxid oder Natriumoarbonat , 
zur Verftigung gestellt werden* Wenn Natriumhydroxid benutzt 
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wird, ist anzunehmen, dafi die Beaktion folgendermaBen ab - 
lauft: 

* 

(4) 3Pe 2 (S0 4 ; 3 + 2 JJaOH + 10 HOH ^->2 NaPe 3 (S0 4 ) 2 (0H) g 

+5 H 2 S0 4 

Die vorstehenden Beaktionen kbnnen in einem Beaktionage- 
faB auageftinrt werden, Oder das Zementkupfer und das Natrium- 
hydroxid konnen vor der Oxidationsstufe zugegeben werden. 
Die Beaktion ist in einem Standardautoklaven ausgeftihrt wor- 
den, in dem die unter Druok durohgeftihrten Auslaugteste vor- 
genommen worden sind. Die klare Flttssigkeit, das Zementkup - 
fer und das Natriumhydroxid wurden gleiohzeitig in den Auto- 
klaven eingetragen. Die Temperatur wurde erhoht, und der 
Sauerstoff wurde dann unter Druck eingetragen. 

Eine hone Temperatur wurde angewendet, weil diese zu 
einem leiohter f iltrierbaren Niederschlag ftthrt. DjLe Ge - 
aohwind.igkeit der Oxidation der Eiaen-II-ionen zu den Eiaen- 
III- ibnen nanm mit der Anwendung hohen Drucks zu. 

Eine Beihe von Verauohen wurden durchgef tinrt , wahrend 
welcher etwa 8o # des Eisena in der klaren Lbsung entfernt 
wurden. Senr wenig Kupfer blieb in dem Btiokstand mit dem Eieen 
zurttck. Mr diese Teste wurde genugend Zementkupfer zu der 
Fltissigkeit gege-ben, so dafi der pH-Wert bis auf 1,5 bis 2,0 
gebraoht wurde, und es wurde genugend Satriumhydroxid zuge- 
geben, um eine Umsetzung naoh der Gleichung (4) in befriedi- 
gender Weise zu ermogliohen. Die Bedingungen flir die Durch- 
fuhrung dieser Teste waren folgende: 
Temperatur % 115° 0 
Kontaktzeiti 2 Stunden 
Sauerstoff partialdrucki 4,9 at 

GesamtdruokS 6,7 at Geschwindigkeit dea Biihrerst 15oo rpm 
Die Tabelle VIII enthalt die Bedingungen und die Ergebnisse 
dieser Tests. 
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Nackdem etwa 80 # des Eisens aus der klaren Fltissigkeit 
entfernt word en sind, enth&lt die Losung etwa 6 - 8 # Kupfer, 
Q,2 - 0,4 $> Eisen und 1 - 3 # freie Schwef elsSure . Das Kup- 
fer ia dieser L&sung kann in me-tallisclier Form duroh tibliche 
Elektrogewinnungsmethoden gewonnen werden. Die Gleichung (5) 
gibt die Umsetzung in der Elektrolysezelle wieder: 

(5) CuS0 4 + H 2 0 -?l2ktE£iZ2£ > Cu + HgSO^ + 1/2 0 2 

Etwa 60 # des Kupfers in der Kupfersulfatlosung warden 
wahrend der Elektrolyse unter den f olgenden Bedingungen ent- 
fernt: 

iemperatur: 3o - 5o 0 C 
Kontaktzeit: 14 ~ 21 Sirunden 
Spannung: 1,6 - 2 f 5 Volt 
Stromdichte t 7-25 4/929 om 2 
Stromwirkungsgrad: Etwa 85 

Die Bedingungen und Ergebnisse typisoher Elektrogewiu- 
nungs teste werden la der Tabelle IX angegeben: 

Tabelle IX 
Ergebnisse und Bedingun* 

Test Nr. 

Bedingungen: 

Temperatur ( °0 . ) : 

Spannung (Volt)x 
Stromdicht (A/929 cm ) 
Beschiokungsfltissigkeit 
(wt»%): Cu 

Pe 

S 

Kontaktzeit (Stunden) 

Ergebnisse : 
S t r omwirkungsgrad 
io entferntes Kupfer 
Geschwindigkeit der 
Kupferverarmung- 
<0 g / Stunde) : 



1 


2 


3 


30 


3o 


3o 


2,0 


2,0 


2,3 


7,0 


7,0 


25 


3,5 


3,5 


3,4 


0,13 


0,4 


0,6 


4,3 


4,3 


4,5 


21 


21 


9 


88 


71 


78 


61 


51 


54 


1,2 


0,97 


2,3 
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Ein anderer Vorteil des oben beschriebenen Verfahrens 
liegt darin, dafi die Zementkupfer- Oder Kupf ersohnitzelrei- 
nigung in den gesamten Prozefl eingegliedert werden kann. 
Wie oben angegeben worden ist, wird Zementkupfer oder werden 
Kupferschnitzel dem System zugegeben, um iiberschiissige Schwe- 
fels&ure in der Eisenentfernungsstufe zu neutralisieren. Eine 
Ausfilhrungsf orm des Verfahrens der Erfindung, bei der Sohwe- 
fels&ure als Auslaugmittel benutzt wird, ist in. dem Fliefl- 
schema in der Pigur 6 dargeetellt. 

Bei der Behandlung von Chalkopyriterzkonzentraten wer- 
den die Erzkonzentrate in den Sulf idierungsreaktionskessel 
lol duroli die Leitung lo2 eingetragen. Geschmolzener Schwe- 
fel wird in den Reaktionskessel 101 durch die Leitung 103 
eingeftihrt, wo er verdampft, bevor er mit den Erzkonzentraten 
vermischt wird. Der verdampfte Schwefel wird v*rzugsweise 
bei einem Partialdruok von mindestens 2oo mm Hg gehalten. In 
dem Reaktionskessel werden die Erzkonzentrate .in einer so ge- 
ringen Zeitspanne wie 6 Minuten bei einer Tempera tur von etwa 
47o°C sulfidiert, woduroh der groBte Teil des Chalkopyrits 
in x~Bornit und Pyrit umgewandelt wird. tfbersohtissiger Schwe- 
fel wird durch die Leitung 104 abgezogen. 

Das sulfidierte Erz von dem Reaktionskessel 101 wird 
dann durch die Leitung 105 zur ersten Auslaugstation 106 ge- 
leitet, in die auBerdem Schwef elsfiurelSsung durch die leitung 
107 und geniigend Sauerstoff durch die leitung 108 geleitet 
wird, um einen Partialdruok von etwa 6,7 at auf rechtzuerhal- 
ten. Die saure OxidationsauslauglBsung macht bei einer Tem- 
peratur von etw« 105°C das Kupfer in dem Erz in etwa 2 Stun- 
den IcSslich. 

Die Auslaugauf schlammung von der ersten Auslaugstuf e 
wird dann durch die Leitung 109 zu der ersten Trennvorrioh- 
tung 110 geleitet, In dieser Yorrichtung werden die festen 
Stoffe, die haupts&chlich aus einer kleinen Menge unumgesetz- 
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ter Kupfereiaenaulfide, elementarem Sohwefel und unldali- 
ohem Bttoketand beatehen, von der Kupf eraulf at , Eiaen-II- 
eulfat und unumgeaetzte Sohwefelaaure enthaltenden Lbaung 
getrennt. Die f eaten Stoffe werden duroh die Leitung 111 zu 
der Zerkleinerungaatufe 112 tranaportiert, und die LSaung * 
wird zur Eiaenentf ernungaatufe 114 duroh die Leitung 113 
geftihrt. 

In der Zerkleinerungaatufe werden die f eaten Stoffe 
mittele einer tiblichen Vorriohtung zur Verringerung der Teil- 
chengrSBe bia zu einer Grdfie von mindeatena unter 0,074 mm 
zerkleinert. Die zerkleinerten f eaten Stoffe werden dann zu 
der zweiten Aualaugatufe 116 duroli die Leitung 115 trana - 
portiert. 

Urn im weaentliohen daa geaamte Beatkupf er in den Kup ~ 
fereiaenaulf iden ISalich zu maohen, wird Saueratoff in die 
zweite Aualaugatufe durpli die Leitung 117 und regenerierte 
SohwefelaSureloaung duroh die Leitung 11.8 eingetragen. Die 
Beaktionabedingungen aind im weaentliohen die gleiohen wie 
die in der eraten Aualaugatufe. Die erhaltene Auf aohiammung 
wird dann zu der zweiten Trennvorriohtung 120 duroh die Lei- 
tung 119 tranaportiert. 

In der Vorriohtung 120 werden tibliohe Trennmittel be - 
nutzt, urn die LSaung, die tiberaohtiaaige Sohwef elaSure, Eiaen- 
II-aulfat und Kupferaulfat enthalt, von dem f eaten Material 
zu trennen, daa hauptafiohlioh aua elementarem Sohwefel und 
unlSalichem Biiokatand beateht, die duroh die Leitung 121 ab- 
gezogen werden. ffewlinaohtenfalla kann der elementare Sohwefel 
von dem Riiokatand duroh dem Paohmann bekannte Mittel abge - 
trennt werden. Die LSaung wird aua der Vorriohtung 120 duroh 
die Leitung 122 abgezogen und mit der regenerierten Sohwefel- 
aaurelSaung kombiniert, die der eraten Aualaugatufe duroh 
die Leitung 1o7 zugegeben wird. 

Bei der Eiaenentf ernungaatufe 114 wir& die klare LSaung, 
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die Kupfersulfat, Eisen-II-eulfat und uberschilssige Schwefel- 
sSure enth&lt, zunBchst so behandelt, dafl die tiberschuseige 
Sohwefelsfiure durch Zugabe von Zementkupfer durcli die Leitung 
123 neutralieiert wird* Sauerstoff in einer geniigenden Menge, 
um einen Partialdruck von etwa 4,9 at aufrechtzuerhalten, wird 
durcli die leitung 124 eingeleitet, um die Eisen-II-ionen zu 
Eisen-III-ionen zu oxidieren, und Natriumhydroxid wird durch 
die Leitung 125 zugegeben, um das Eisen-III-Eisen als jftrosi- 
tisohes Eisenoxid-sulfat auszuf alien* Die bevorzugte Beak - 
tionstemperatur ist 115°C, und die normals Kontaktzeit be - 
tragt 1 - 2 Stunden. 

Die Aufsohlammung von der Eisenentf ernungsstuf e 114 wird 
durch die Leitung 126 zu der Eiaenabtrennvorrichtung 127 ge - 
leitet, in der daa jarositisohe Material von der Losung ab - 
getrennt wird, die hauptsachlich Kupfersulfat und etwas Eisen- 
III-sulfat enthalt. Daa jarositische Material wird durch. die 
Leitung 128 abgezogen, und die Losung wird durch die Leitung 
129 zu Elektrolyaezellen 130 geleitet. Das jarositieche Mate- 
rial Vftnn uaoh einer alternativenVerfahrensweise entweder zu 
der ersten oder der zweiten Auslaugstufe zur Entferaung von 
irgendwelohen darin vorhandenen Kupfer geleitet werden. In 
einem solohen Pall wird der jarositische Hxederschlag aus dem 
Verfahren mit dem unliisliohen BUckstand entfernt. 

Die Losung in den Zellen 150 wird elektrolysiert unter 
Bildung von metallischem Kupfer und regenerierter Schwef el - 
saure. Metallisohea Kupfer wird bei 131 entfernt, und die re- 
generierte SohwefelsaurelBsung, die in der ersten und in der 
zweiten Auslaugstufe benutzt werden karm, wird durch die Lei- 
tung 107 abgezogen* 

Die naoh dem Verfahren der Erf indung gebildeten Substan- 
zen x~Bornit und Idait bieten einen erheblichen Vorteil bei 
Verwendung von Eisen-III-chlorid und / oder Kupfer-II-chlorid 
als Auslaugmittel. Wesentlich mehr Kupfer kann aus x-Bornit 
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oder Idait als aus Chalkopyrit wahrend einer gegebenen Zeit- 
sparine auagelaugt werden. Die Tabelle X enthBlt die Bedin - 
gungen und Ergebnisse flir daa Auslaugen von x-Bornit und Chal- 
kopyrit unter Atmospharendruck unter Verwendung von Eisen- 
III-chlorid und Kupf er-II-chlorid , gemeinsam mit Natrium - 
ohlorid, das in der Weise wirkt, dafi Kupf er-I-chlorid in 
Losung gehalten wird, und die Reaktion zu unterstiitzen 
soheint. 

Tabelle X 

Bedingungen und Ergehnisse flir das Auslaugen unter Atmospha- 
rendruck und Anwendung von Eisen-IlI-ohlorid und Kupfer- II- 

ohlorid, 
A. 

Beakt i onsbedingungen 

Temperaturi Etwa 110°G 

Druok: Atmospharendruok 

ff PeCl^ / G sulfidiertes Erz: 1 

ff Cu01 2 *2 H 2 0 / fl sulfidiertes Erz: 0,2 

G- HgO / G sulfidiertes Erz: 2,8 

Zusammensetzung des sulf idiertes Erzes: Mittels nasser Chemi- 
soher Anstlyse - 26,23 ^ Cu 
25,14 $> Fe und 38,00 i> S. 

Mittels Bontgenbeugungsanalyse - 4 # Chalkopyrit, 
etwa 2 # Bornit, etwa 4 # Idait, 
Best x-Bornit und Pyrit. 
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B. 

Aualaugteste mit sulf idiertem Erz 

Test g NaCl/ Reak- Gew.-# ISslioli ge- Materialrest 

STr. g Erz tione- machtes Material ( gew. ~ # ) 

,._ zeit 

Stunden Ou Fe Ou Fe 



1 


0,8 


o,5 


98,7 


14,5 


105,6 


102,7 


2 


0,8 


0.25 


98,8 


17,2 


101,8 


95,5 




1,0 


0,25 


99,4 


26,2 


89,4 


92,4 



Anmerkung: Dot Btiokstandekuclien wurde duroh erneutes Auf — 
sohl&nmen mit yerdtinnter Salzsfiure gewaschen. 

C. 

Aualaugteste mit Chalkopyriterz 



Test g NaCl/ Beak- Gew.-# loslioh ge- Materialrest 
Nr. g Erz tions- macJites Material ( Gew. - # ) 



zeit 

Stunden Cu Fe Cu Fe 



4 1,0 o,25 51,3 44,2 1o8,5 93,8 

5 0,8 0,25 51,6 46,5 1o8,3 99,4 



Der Tabelle X iat die schnelle Geschwindigkeit der LSsungs- 
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reaktion bei x-Bornit zu entnehmen. In 15 Minuten waren mehr 
als 98,5 # Kupfer IBalioh gemaoht worden. Unter den gleiohen 
Bedingungen waren nur 51 # Kupfer in dem Chalkopyrit aus - 
gelaugt worden. 

Der voratehenden auaftihrliohen Beachreibung iat zu ent- 
nehmen, dafl die Erf indung ein Mitt el ftir die Anwendung hydro- 
metallurgischer Verfahren zur Gewinnung von metalliaohem 
Kupfer aus Kupfereisensulf iderzkonzentraten zur Verftigung 
atellt, woduroh konventionelle pyrometallurgiaQhe Verfahren 
eraetzt warden kSnnen und eine Luf tveraohmutzung entfallt, 
die mit der Bearbeitung aoloher Brzkonzentrate verbunden iat. 
Die Erf indung liegt auoh in der Entwioklung eine a Verfahrena 
zur Behandlung von Kupf ereiaenaulf iderzkonzentraten, durch 
das die Kupf ereiaenaulf ide, insbeaondere Chalkopyrit, einem 
Aualaugen bei hydrometallurgiaohen Verfahren leiohter zu - 
ganglioh gemaoht warden. 



Patentanapriiohe 
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Patentansprttohe 



Verfahren zur Umwandlurig von Kupfereisensulf iderz- 
konzentraten fur die hydrometallurgisohe Herstellung von 
metallischem Kupfer In ein Material, das gegenttber 
einem Aualaugen leiohter zuganglich 1st, dadurch gekenn- 
zeiohnet, das Schwef eldampf mit den Erzkonzentraten 
unter Bildung von x-Bornit umgesetzt wird. 

Verfahren naoh Anspruch 1, daduroh gekennzeichnet, 
dafi die Erzkonzentrate hauptsaohlich aus Ohalkopyrit erz- 
konzentraten oder Borniterzkonzentraten bestehen. 

Verfahren nach Anspruoh 1 oder 2, daduroh gekenn- 
zeiohnet, dafi das x-Bomit weiterhin mit Sohwef eldampf 
unter Bildung von Idait umgesetzt wird. 

Verfahren naoh Anspruoh 1 oder 2, daduroh gekenn- 
zeiohnet, dafi der Schwef eldampf bei einem Partialdruck 
in dem Bereioh von etwa 200 bis etwa 760 mm Hg gehalten 
wird. 

Verfahren naoh Anspruoh 4, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die Beaktionstemperatur In dem Bereich. von etwa 
440 bis etwa 530°C gehalten wird. 

Verfahren nach Anspruoh 5» daduroh gekennzeichnet, 
dafi die Beaktion fur mindestens etwa 6 Minuten durch- 

gefiihrt wird. 

Verfahren naoh Anspruoh 1, dadurch gekennzeichnet. 
dafi die Stufe des Auslaugens der Erzkonzentrate mit einer 
OhloridauslauglBsung, die Bisen-III-ohlorid und Kupfer- 
II-ohlorid enthalt, durchgefuhrt wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 
dafi die .Stufe des Auslaugens der Erzkonzentrate mit einer 
Sulfatauslaugiasung, die Schwef elsaure und Sauerstoff 
enthalt, durohgeftthrt wird. 
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Verfahren zur Bearbeitung von Kupf ereiBenaulf iderz- 
konzentraten fllr die hydrometallurgisohe Herstellung von 
metallischem Kupfer, wobei im wesentlichen das gesamte • 
Kupfer in den Kupfereisensulf iden liSslioh gemaoht wird, 
daduroh gekennzeiohnet, daB (a) Schwef eldampf mil; den 
Erzkonzentraten unter Bildung eines Beaktionsprodukts , 
das hauptsachlich aus x-Bo'rnit und Pyrit besteht, umge- 
setzt wird, (b) das Beaktionsprodukt von der S-tuf e (a) 
ausgelaugt wird, um den grSBten Teil des Kupf era in dem 
Beaktionsprodukt liSslioh zu machen, (c) der feste Bttok- 
stand von der Stufe (b) zu einer TeilchengrBBe von min- 
destens unter 0,074 mm zerkleinert wird und (d) der 
zerkleinerte BUokstand von der "Stufe (o) ausgelaugt wird, 
um im wesentlichen das gesamte Bestkupf er in dem Beaktions 
produkt loslioh zu maohen. 

Verfahren naoh Anapruoh 9, daduroh gekennzeiohnet, 
daB das Auslaugen in den beiden Stufen (b) und (d) mit 
einer Schwef elsaurelosung unter oacidierenden Bedingungen 
durohgeftthrt wird. 

Verfahren nach Anapruoh 9 oder 10, daduroh gekenn - 
zeichnet, daB die Erzkonzentrate im wesentlichen aus 
Chalkopyriterzkonzentraten bestehen. 

Verfahren nach Anspruch 9, 1o oder 11, daduroh ge - 
kennzeiohnetp daB der Schwef eldampf in der Stufe (a) bei 
einem Partialdruck- von mindestens etwa 200mm Hg gehalten 
wird, und die Beaktionstemperatur fiir die Stufe (a) in dem 
Bereich von etwa 440 bis etwa 530°C gehalten wird. 

Verfahren nach Anspruch 9, daduroh gekennzeiohnet, 
daB das Auslaugen mit einer Eisen-III-chlorid-Kupf er-II- 
ohlorid-LSsung vorgenommen wird. 

Verfahren nach Anspruch 9 oder 10, daduroh gekenn - 
zeichnet, daB die Losung, die das gelBste Kupfer enthalt, 
oxidiert wird, um Eisen aus der Ibsung auszuf alien, und 
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die LQsung, aus der das Eisen ausgefallt worden 1st, 
unter Bildung von metallischem Kupf er und Begenerierung 
von Sohwef elsaurelbsung ftir die Wiederverwendung in den 
Auslaugstufen elektrolysiert wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 14, dadurch gekennzeichnet , 
dafi die Losung, die das loslioh gemachte Eupfer ent - 
halt, mi t Zementkupf er umgesetzt wird, urn den pH-Wert 
der LiJsung auf mindestens 1,5 zu erhohen, und dafi Sauer- 
stoff und fTatriumhydroxid der Losung zugegeben werden, 
um das Eisen in der Form von jarositisohem Eiaenoxid- 
sulfat aus zuf alien* 

16. Verfahren naoh Anspruch 14 Oder I5t daduroh gekenn- 
zeichnet, dafi die Oxidations atufe bei einer Temperatur 
von mindestens etwa 115°C und bei ednem Sauerstoffpar- 
tialdruok von etwa 4,9 at durohgeftthrt wird. 

17. Verfahren naoh Anspruch 14, 15 Oder 16, daduroh 
gekennzeichnet, dafi nur die IBsung, die IBslich gemaoh- 
tes Eupfer von der Stufe (b) enthfilt, in der betref fen- 
den Stufe oxidiert wird, und die losung, die das lBslich 
gemaohte Eupfer von der Stufe (d) enth&lt, gemeinsam 
mit der regenerierten Schwefels&urelSsung zu der Stufe 
(b) zurtiokgefiihrt wird* 

18* Verfahren zur hydrometallurgischen Herstellung von 

metallisohem Eupfer aus Eupf ereisensulf iderzkonzentraten, 
die hauptsftchlich Chalkopyrit enthalten, daduroh gekenn- 
zeiohnet, dafi (a) die Erzkonzentrate mit Schwef eldampf 
bei einem Partialdruck von mindestens etwa 200 mm Hg und 
bei einer Temperatur in dem Bereioh von etwa 46o bis etwa 
500°0 fttr mindestens 6 Minuten unter Bildung eines k5r- 
nigen Beaktionsprodukts umgesetzt werden, das haupt - 
s&ohlioh aus x-Bornit und Pyrit besteht, (b) das Beak - 
tionsprodukt von der Stufe (a) mit einer Schwef elsBure- 
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IBaung unter oxidierenden Bedingungen unter Bildung 
einer Auf sohlftmmung ausgelaugt wird, die Sohwefel, feate 
Stoffe, ttberaohuBBige Sohwef elaaure , Kupferaulfat und 
Eiaen-II-aulfat enthfilt, woduroh' der griJBte Tell des 
Kupfera In dam Beaktionaprodukt der Stufe (a) ldalioh 
gemaoht wird, (o) der Sohwefel und die f eaten Stoffe 
in der Auf aohlammung der Stufe (b) von der LBaung ge - 
trennt warden, die Kupf ersulf at , Eiaen-II-aulfat und 
uberaohtiaaige Sohwef elaaure enthalt, (d) die f eaten 
Stoffe und der Sohwefel von der Stufe (o) zu einer Teil- 
ohengr3fle von mindestena etwa unter 0,074 mm zerklei - 
nert werden, (e) die zerkleinerten f eaten Stoffe und der 
Sohwefel von der Stufe (d) mit einer Sohwef elaaure - 
lBaung unter oxidierenden Bedingungen unter Bildung einer 
Auf aohlammung ausgelaugt wird, die Sohwefel, feate Stoffe, 
, Kupferaulfat, Eiaen-II-aulfat und tiberaohiiaaige Sohwef el- 
aaure enthalt, woduroh im weaentliohen daa gesamte Keat- 
kupfer in dem Beaktionaprodukt der Stufe (a) lBalioh 
gemaoht wird, (f ) der Sohwefel und die f eaten Stoffe in 
der Auf aohlammung der Stufe (e) von der LSaung abgetrennt 
werden, die Kupferaulfat, Eiaen-II-aulfat und tiberaohtia- 
aige Sohwef elsfiure enthfilt, (g) Zementkupfer mit der 
iiSaung der Stufs (o) umgeaetzt wird, urn den pH-Wert der 
LBaung auf mindeatens etwa H,5 zu erh8hen, (h) Ratrium - 
hydroxid und Saueratoff bei einem Partialdruok von min- 
deatens etwa 4»9 a* mit der IBaung der Stufe (g) bei einer 
Eemperatur von mindeatens etwa 115®G umgeaetzt werden s 
um Eisen in der Form von jaroaitisohem Eiaenoxid-aulfat 
auazuffillen, (i) die S8sung, aua der daa Eiaen auagef&llt 
worden ist 9 unter Bildung von metalliaoheis Eupfer unS • 
Begenerierung von SohwefelsfiureltJaung elektrolyaiert wirfi 
und (3) die Sohwef eleaurelSaung der Stufe (!) zu der Stufe 
(g) susEuamon ait do? BSenmg.dev Stufo (f) zu fier Stufe (b> i 
ffir ©in© V©m@ndung b©is weiteren Auslaugen zurtickgefuhrt | 
wiffdo { 
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